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RESUMO

GOUVEIA, Julia Eloisa de Souza. Produgao e caracterizagao de membranas de
celulose/poli(alcool vinilico)/sulfato de condroitina para aplicagées biomédicas.
2026. 106 f. Dissertacao (Mestrado em Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas,
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2026.

O desenvolvimento de materiais curativos eficazes exige propriedades como
acessibilidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade e capacidade de favorecer a
regeneracgao tecidual. Nesse contexto, polimeros naturais, especialmente a celulose
vegetal, destacam-se por sua abundancia, renovabilidade e baixo custo. Este estudo
investigou a produgao e caracterizacdo de blendas de celulose, poli(alcool vinilico)
(PVA) e sulfato de condroitina (SC), utilizando diferentes fontes de celulose (papel
filtro moido, celulose microcristalina e celulose branqueada) e as técnicas de casting
e eletrofiagdo, com o intuito de avaliar sua aplicagdo em materiais curativos. As
analises de DRX evidenciaram que o acido trifluoroacético (TFA) converteu a estrutura
semicristalina da celulose e das blendas em uma matriz majoritariamente amorfa, com
fracdo cristalina do alomorfo tipo Il. As analises de FTIR confirmaram a completa
hidrélise do intermediario formado no processamento da celulose e indicou que a
regeneragao das blendas depende do teor de PVA. A termogravimetria mostrou
reducdo da estabilidade térmica das blendas em relagdo aos polimeros puros
constituintes, e os dados de intumescimento revelaram relagcédo direta entre teor de
PVA e absorgédo de agua. A capacidade de movimentagao de fluidos das blendas
variou de 1,66 a 10,9 g 10 cm™2 24h~", abrangendo valores adequados para curativos
destinados a feridas exsudativas. As micrografias das fibras eletrofiadas
demonstraram que seus didmetros dependem da composicao e da fonte de celulose,
enquanto as propriedades fisico-quimicas dos materiais eletrofiados sobre papel filtro
foram determinadas apenas pela morfologia porosa das fibras interconectadas e pelas
propriedades do substrato. Os materiais produzidos se destacaram pela possibilidade
de adaptacado a diferentes condicbes de exsudagdo, com destaque especial as
blendas eletrofiadas sobre papel filtro, que foram completamente regeneradas,
independente da composicao, e apresentaram morfologia favoravel a aplicagao.

Palavras-chave: Polissacarideos; Curativos; Biomateriais; Scaffolds; Blendas
poliméricas.



ABSTRACT

GOUVEIA, Julia Eloisa de Souza. Production and Characterization of
Cellulose/Polyvinyl Alcohol/Chondroitin Sulfate Membranes for Biomedical
Applications. 2026. 106 I. Dissertation (Master's Degree in Chemistry) — Center for
Exact Sciences, State University of Londrina, Londrina, 2026.

The development of effective wound dressings requires properties such as
accessibility, biodegradability, biocompatibility, and the ability to promote tissue
regeneration. In this context, natural polymers, particularly plant-derived cellulose,
stand out due to their abundance, renewability, and low cost. This study investigated
the production and characterization of cellulose, polyvinyl alcohol (PVA), and
chondroitin sulfate (CS) blends, using different cellulose sources (ground filter paper,
microcrystalline cellulose and bleached cellulose) and the casting and electrospinning
techniques, in order to evaluate its application in healing materials. XRD analyses
showed that trifluoroacetic acid (TFA) converted the semicrystalline structure of
cellulose and the blends into a predominantly amorphous matrix, with a residual
crystalline fraction of the cellulose Il allomorph. FTIR confirmed the complete
hydrolysis of the intermediate formed during cellulose processing and indicated that
blend regeneration depends on PVA content. Thermogravimetry showed a reduction
in the thermal stability of the blends in relation to the pure constituent polymers, and
swelling data demonstrated a direct relationship between PVA content and water
absorption. Fluid-handling capacity of the blends ranged from 1.66 to 10.9 g 10 cm™
24 h™', covering the ideal range for dressings intended for exudative wounds. SEM
micrographs of the electrospun fibers showed that their diameters depend on polymer
composition and cellulose source, whereas the physicochemical properties of the
materials electrospun on filter paper were determined solely by the porous morphology
of the interconnected fibers and the properties of the substrate. The materials
produced stood out for the possibility of adaptation to different exudation conditions,
with special emphasis on the electrospun blends on filter paper, which were completely
regenerated, regardless of the composition, and presented a favorable morphology to
the application.

Keywords: Polysaccharides; Wound Dressings; Biomaterials; Scaffolds; Polymer
blends.
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1 INTRODUGAO

A pele é o maior 6rgdo do corpo humano, compondo 16% de seu peso total,
responsavel por atuar como uma barreira protetora para as fungdes fisiologicas.
Fornece protegcdo contra a perda irregular de sais e agua e contra a entrada de
particulas estranhas e microrganismos, além de promover absor¢do de choque,
protecdo contra a radiagao ultravioleta, regulagao da temperatura e percepgao de
estimulos (Venus; Waterman; McNab, 2011). Por isso, quando danificada, é
importante o uso de curativos adequados para manter as fungdes dos tecidos.

As caracteristicas de um curativo ideal incluem: (a) capacidade de manter a
umidade enquanto remove o excesso de exsudato; (b) atéxico e nao alergénico; (c)
capacidade de proteger o ferimento de outros traumas; (d) possibilidade de ser
removido sem causar trauma no ferimento; (e) impermeavel para bactérias; (f) isolante
térmico; (g) permitir trocas gasosas; (h) ser confortavel; (i) ndo requerer trocas
recorrentes; (j) custo-eficiéncia; e (k) longo tempo de prateleira (Jones; Grey; Harding,
2006).

Devido a esses requerimentos, diversas propriedades fisico-quimicas sao
avaliadas na selegao de curativos apropriados para o processo de regeneragao de
ferimentos, como a capacidade de intumescimento, a taxa de transmissao de vapor
de umidade, area especifica, resisténcia mecanica, flexibilidade e permeabilidade
(Minsart et al., 2022).

Em vista disso, pesquisadores tém desenvolvido variados curativos baseados
em materiais naturais, como proteinas e carboidratos, a fim de aprimorar a
cicatrizacdo de ferimentos com materiais acessiveis, renovaveis e biocompativeis
(Banaeyan et al., 2023; Joy et al., 2018; Leng et al., 2020; Viveiros et al., 2022). Nesse
campo, os polimeros naturais tém caracteristicas destacaveis. Esses polimeros
geralmente exibem biocompatibilidade superior a materiais sintéticos, tornando-se
mais adequados para utilizagdo em organismo humano (Akhouy et al., 2023), além de
outras caracteristicas como ndo toxicidade, atividade antimicrobiana,
biodegradabilidade, renovabilidade, baixo custo, ndo imunogenicidade e facil
excregao do corpo (Gopalan & Anas, 2023).

Nesse contexto, a celulose vegetal mostra-se um polimero promissor devido a
sua abundancia, biocompatibilidade, renovabilidade, atoxicidade, custo-beneficio,

forca mecanica e resisténcia quimica, sendo utilizada em diversos estudos de
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desenvolvimento de materiais para curativos. Nessa area, destaca-se também o uso
da celulose bacteriana (Dang et al., 2025), por ser produzida naturalmente na forma
de membranas, cuja estrutura é composta por fibras de escala nanométrica —
morfologia que favorece a proliferagcéo celular. Todavia, embora a celulose bacteriana
seja considerada mais vantajosa do que a celulose vegetal para a aplicagdo em
curativos, apresentando propriedades fisico-quimicas essenciais para a cicatrizacao,
ela tem a limitagdo de necessitar de um meio de cultura estéril e optimizado, o que
desfavorece o custo do processo, além de apresentar desvantagens em relagao a
disponibilidade e renovabilidade. A celulose vegetal, por sua vez, € produzida em larga
escala, entretanto possui limitacbes referentes a sua processabilidade e a sua
capacidade filmogénica limitada.

A associagdo da celulose vegetal com outros polimeros permite superar
limitagcbes mecanicas e funcionais, abrindo caminho para curativos com propriedades
otimizadas. Estudos recentes propuseram a producdo de curativos baseados em
blendas de celulose com outros polimeros, dentre eles a quitosana (Barjasteh et al.,
2023; Dai et al., 2025; Xu et al., 2022), colageno (Li et al., 2025; Tudoroiu et al., 2023),
poli(acido latico) (Madani et al., 2025; Wang et al., 2025), gelatina (Madani et al.,
2025), alginato (Ding et al., 2023), poli(alcool vinilico) (Ding et al., 2023; Song et al.,
2024) e sulfato de condroitina (Brisola et al., 2025).

Entre os materiais com potencial para producédo de blendas com a celulose, o
sulfato de condroitina e o poli(alcool vinilico) (PVA) se destacam. O sulfato de
condroitina € um polissacarideo natural presente na matriz extracelular da cartilagem,
com reconhecida biocompatibilidade, efeitos anti-inflamatérios e capacidade de
modular a atividade celular (Junqueira & Carneiro, 2004; Zhou et al., 2017). Ja o PVA
€ um polimero sintético biodegradavel, que forma membranas transparentes e
resistentes devido a abundancia de grupos hidroxila capazes de estabelecer ligacoes
de hidrogénio (De Prisco et al., 2002). A combinagdo desses componentes com a
celulose pode resultar em blendas com maior estabilidade, propriedades mecanicas
aprimoradas e desempenho superior em aplicagées biomédicas (Guo et al., 2023; Li
et al., 2021; Sadeghi, Pezeshki-Modaress & Zandi, 2018).

Esta pesquisa teve como objetivo avaliar os efeitos do solvente acido
trifluoroacético na estrutura fisica, cristalinidade e massa molar viscosimétrica da
celulose obtida de diferentes fontes vegetais, além de avaliar as propriedades fisico-

quimicas de blendas de celulose, poli(alcool vinilico) e sulfato de condroitina obtidas
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por casting e por eletrofiacdo, em fungdo da composicao e da celulose utilizada.

O presente trabalho contribui para a area de biomateriais produzidos por
casting e eletrofiagdo ao demonstrar uma estratégia eficiente para o processamento
de sistemas a base de celulose por meio da formagdo de blendas poliméricas
contendo alcool polivinilico (PVA) e sulfato de condroitina, utilizando TFA como meio
de solubilizagdo. Dessa forma, o estudo avanga no entendimento das relagbes entre
processamento, estrutura e propriedades em sistemas celulésicos, além de propor um
material com potencial aplicacdo biomédica, combinando suporte estrutural e

funcionalidade, com desempenho ajustavel.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir membranas de celulose/poli(alcool vinilico)/sulfato de condroitina por

casting e por eletrofiagdo e avaliar suas propriedades fisico-quimicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar os efeitos do acido trifluoroacético na estrutura da celulose em
funcdo do tempo de armazenamento da solugao;

e Caracterizar os polimeros puros € as blendas por viscosimetria, difracao
de raios-X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
termogravimetria (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);

e Avaliar as propriedades fisico-quimicas (intumescimento, perda de
massa em agua, transmissao de vapor de agua, permeabilidade ao
vapor de agua e capacidade de movimentagao de fluidos) e térmicas
das blendas obtidas por casting, em fungdo da composigao e da celulose
utilizada.

¢ Avaliar as condi¢des de eletrofiagdo para obtencao de fibras adequadas
para aplicagao como curativo;

e Caracterizar as fibras eletrofiadas em coletor metalico por microscopia
eletrénica de varredura;

¢ Avaliar as propriedades morfoldgicas e fisico-quimicas (intumescimento,
perda de massa em agua, transmissdo de vapor de agua,
permeabilidade ao vapor de agua e capacidade de movimentagdo de

fluidos) das fibras eletrofiadas em papel filtro.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CELULOSE

A celulose constitui a maior fonte polimérica renovavel disponivel
mundialmente. Segundo a Industria Brasileira de Arvores (Iba, 2025), a producéo de
celulose no Brasil atingiu um recorde de 25,5 milhdes de toneladas em 2024,
representando um aumento de 5,2% em relagéo ao ano anterior.

A celulose representa pelo menos um terco da composicdo das plantas
superiores. Na madeira seca, ela constitui 40-60% de seu peso, enquanto no algodao
cru essa proporgao ultrapassa 90%, chegando a 99,9% no algodéo purificado (Gilbert
& Kadla, 1998; Kamide, 2005; Zugenmaier, 2008).

Apesar da biossintese de celulose ser mais conhecida em plantas, ela também
ocorre em bactérias, fungos, algas e animais, tanto por fixagao de diéxido de carbono,
quanto a partir de substratos organicos consumidos por organismos heterotroficos
(Nobles Jr. & Brown Jr., 2007; Marchessault & Sudararajan, 1983; Zugenmaier, 2008).

3.1.1 Estrutura

A estrutura da celulose consiste em unidades de glucose unidas por ligagdes
B-(1—4)-glicosidicas. Esta ligacao cria um angulo de 180° em torno do eixo da cadeia
de celulose em cada unidade de glucose anidra. A unidade de glucose anidra assume
a forma de um anel D-glucopiranose em uma configuracao de cadeia 4C1, que é uma
conformagao de menor energia. Na extremidade redutora, a unidade de glicose
terminal possui um carbono anomérico (C1) livre e, na extremidade nao redutora, a
unidade de glicose terminal tem um OH livre no C4 (Figura 1) (Heinze; Seoud;
Koschella, 2018; Zugenmaier, 2008).
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Figura 1 — Estrutura molecular da celulose. Fonte: French, 2017.
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Os angulos de tor¢do assumidos pela ligagado glicosidica sao rigidamente
limitados, resultando em uma molécula planar com forma de bastdo (Nishiyama et al.,
2010). Por conseguinte, a estrutura da celulose consiste majoritariamente em
microfibrilas (Figura 2), e essas sao organizadas em uma estrutura com regioes
distintas de ordem cristalina e amorfa (Thomas et al., 2011). Em virtude de seus
pequenos diametros, as fibrilas de celulose demonstram uma notavel flexibilidade
(Yang et al., 2021).

Figura 2 — Organizagao estrutural genérica da celulose em escala progressiva.
Fonte: Wohlert et al., 2022.
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3.1.2 Polimorfismo

A celulose exibe uma complexidade estrutural que se manifesta através de
seus alomorfos, ou seja, suas diferentes formas cristalinas. Esta apresenta quatro
alomorfos principais, designadamente celuloses |, Il, Il e IV, dos quais a celulose de
ocorréncia natural trata-se da celulose | (Aulin et al., 2009; Thomas et al., 2011).

A analise espectroscopica das formas nativas de celulose sugere uma
subdivisdo dentro do alomorfo |, identificando duas formas cristalinas distintas:
celulose la e I (Figura 3) (Atalla & Vanderhart, 1984). Estudos espectroscopicos

mostram que a celulose |q — triciclica, € predominante em algas verdes e bactérias,
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enquanto a celulose Ig — monociclica, é predominante em espécies vegetais e em
tunicados (Belton et al., 1989; Horii; Hirai; Kitamaru, 1987; Sugiyama; Persson;
Chanzy, 1991). A celulose la pode ser convertida em celulose Ig através do processo
de annealing (Horii et al., 1987) — tratamento térmico que envolve o aquecimento do
material a certa temperatura e, posteriormente, seu resfriamento, a fim de alterar suas
propriedades. Além disso, a conversao da celulose lq para Ig pode ser obtida por
ultrassonicacéao (Briois et al., 2013) e por flexdo mecanica dos cristais (Chen et al.,
2018).

Figura 3 — Microestruturas cristalinas das celuloses lq € Ig. Fonte: Mazeau & Heux,
2003.

Estudos de difragcao de raios-X sincroton e difracdo de néutrons determinaram
o sistema de ligagcdes de hidrogénio dos polimorfos da celulose. Observa-se a
formacéao de dois tipos de rede de ligagdes de hidrogénio na celulose Ig, denominadas
arbitrariamente de A e B, sendo a porcentagem de A, na amostra estudada, de 80%
e de B 20%. Ambas as redes apresentam a ligagédo intramolecular O(3)H---O(5). A
rede A da celulose Ig apresenta ligagbes intramoleculares O(2)H---O(6) e
O(2)H---O(1), e ligagdes intermoleculares O(6)H---O(3) e O(6)H---O(2). A rede B
apresenta ligagdes intramoleculares O(6)H---O(2) e O(6)H---O(1), e ligagado
intermolecular O(2)H---O(6) (Kovalenko, 2010; Nishiyama; Langan; Chanzy, 2002).

Assim como a celulose Ig, a celulose la exibe duas redes de ligacbes de
hidrogénio A e B, entretanto na proporcdo 55:45, respectivamente. Ambas
apresentam as ligagdes intramoleculares O(3)H---O(5) e O(3)H---O(1). A rede A exibe
as ligagdes intramoleculares O(2)H---O(6) e O(2)H---O(3), e as ligacdes
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intermoleculares O(6)H---O(3) e O(6)H---O(2). A rede B, por sua vez, as ligagbes
intramoleculares O(6)H---O(1), O(G)H---O(2) e O(2)H---O(3), e a ligagcao
intermolecular O(2)H---O(6) (Kovalenko, 2010; Nishiyama et al., 2003).

A mercerizagédo e regeneragao da celulose nativa forma celulose Il (Kolpak;
Weih; Blackwell, 1978). Assim como a celulose Ig, a celulose |l tem célula unitaria
monociclica (grupo espacial P21). A maior diferenga entre esses polimorfos é o arranjo
antiparalelo da celulose Il em detrimento do arranjo paralelo da celulose I (Figura 4)
(Kovalenko, 2010).

Figura 4 — Sistema de ligagdes de hidrogénio nos alomorfos Ig e Il. Fonte: Wohlert et
al., 2022.
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A celulose Il possui em sua estrutura ligagdes intramoleculares O(3)H---O(5) e
O(3)H---O(6), e ligagdes intermoleculares O(2)H---O(6) e O(6)H---O(2). Além dessas,
também apresenta ligagbes intercamadas O(60)H:--O(6c), O(60)H:--O(3c),
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O(60)H---O(5¢c) e O(2c)H---O(2). Nas interagdes da celulose I, a notagao utilizada
com letras minusculas (como em O(6¢)) indicam que o atomo pertence a uma cadeia
equivalente gerada por simetria na estrutura cristalina. Essa notagdo permite
identificar se a ligacdo de hidrogénio ocorre na mesma cadeia ou entre cadeias
diferentes. Apesar das ligagdes observadas na celulose |l serem fracas em relagao as
observadas nos polimorfos tratados anteriormente, a quantidade e uniformidade de
distribuicdo dessas ligagbes contribuem para a estabilidade desse polimorfo
(Kovalenko, 2010; Langan; Nishiyama; Chanzy, 1999; 2001). Isto explica a viabilidade
da converséo de celulose | em celulose Il, em detrimento do inverso (Sarko e Muggli,
1974). Entretanto, a estrutura da celulose |, de maior energia que a estrutura da
celulose Il, é favorecida cineticamente na biossintese em comparagédo a rota de
dobramento de cadeias antiparalelas que levaria a celulose Il (Sarko; Southwick;
Hayashi, 1976).

As celuloses | e |l sdo convertidas em celulose Ill a partir do tratamento com
amoOnia ou aminas — formando celulose Ill; e celulose Illi, respectivamente. A estrutura
da celulose Il tem uma célula unitaria monoclinica de cadeia unica com uma unidade
assimétrica contendo apenas um residuo de glicose e com o grupo hidroximetil na
conformacgao gt. Assim como na celulose Il, o alomorfo Il possui em sua estrutura
ligacbes de hidrogénio intramoleculares O(3)H---O(5) e O(3)H:--O(6), e as ligacdes
intermoleculares consistem na alternancia entre O(2)H---O(6) e O(6)H---O(2) entre as
cadeias. Na celulose lll;, entretanto, as cadeias sao paralelas, enquanto na celulose I
sdo antiparalelas (Wada et al., 2001; Wada; Heux; Sugiyama, 2004; Wertz; Bédué;
Mercier, 2010).

As celuloses IV e IV podem ser obtidas pelo tratamento das celuloses Il e Il
em glicerol a 260 °C (Wada; Heux; Sugiyama, 2004; Wertz; Bédué; Mercier, 2010). As

demais conversdes entre os alomorfos estdo esquematizadas na Figura 5.
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Figura 5 — Transigao entre os polimorfos de celulose.
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A estrutura denominada como celulose IV, & analoga a celulose Ig, porém
lateralmente desordenada e contendo cristalitos menores (Wada; Heux; Sugiyama,
2004). As células unitarias propostas para alguns dos alomorfos citados sao

comparadas na Figura 6.
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Figura 6 — Comparacéao das células unitarias propostas para celulose g, Il, Ill; e IV|.
Fonte: Wertz; Bédué; Mercier, 2010.
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3.1.3 Solubilidade

Diversas aplicagdes da celulose envolvem sua dissolugéo — o que é um desafio,
considerando as limitagdes dos solventes comuns nesse quesito (Medronho et al.,
2012). A celulose néo € soluvel em agua e em solventes organicos apolares. Todavia,
€ soluvel em diversos solventes que ndo possuem similaridades explicitas (Lindman;
Karlstrom; Stigsson, 2010).

A insolubilidade da celulose é constantemente referida as suas fortes ligagdes
de hidrogénio — o solvente deve ser capaz de quebra-las e o unico critério pelo qual
isso é possivel € que as novas ligagdes formadas sejam mais estaveis que as ligagoes
polimero-polimero (Pinkert; Marsh; Pang, 2010). No entanto, essa perspectiva nao
abrange as complexidades envolvidas na dissolugdo da celulose e, nesse sentido,
deve-se ressaltar outras caracteristicas de sua estrutura complexa para que os
mecanismos de dissolugcao sejam compreendidos (Medronho et al., 2012).

A estrutura da celulose apresenta dominios hidrofilicos e hidrofébicos. A rigidez
conformacional da cadeia impede a livre rotagdo dos grupos, pela qual a interagao
com o solvente é condicionada, contribuindo assim para as dificuldades de dissolugao
desse polimero (Biermann et al., 2001; Medronho & Lindman, 2015).

Os solventes de celulose podem ser classificados como derivatizantes e nao
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derivatizantes. Solventes nao derivatizantes dissolvem o polimero apenas por meio
de interagdes intermoleculares. Os solventes derivatizantes, por outro lado, envolvem
a dissolugado combinada com a formagao de derivados instaveis, como éteres, ésteres
ou acetais. Esses derivados se regeneram em celulose apos alteracdo do meio
(Heinze & Koschella, 2005; Pinkert; Marsh; Pang, 2010).

Dentre os solventes utilizados para dissolver a celulose estdo os solventes
derivatizantes acidos, como &acido fosférico, acido sulfurico e acido trifluoroacético
(Han; Seo, 2021; Huang et al., 2024; Su et al., 2022), organometalicos como o cuen,
cuoxam e cadoxen (Zaccaron et al., 2022), os nao derivatizantes eutéticos profundos,
como cloreto de colina e ureia, cloreto de colina e glicerol, e cloreto de colina e acido
oxalico (Liu et al., 2021; Wu et al., 2021), liquidos ibnicos (Liu et al., 2022; Love et al.,
2022), hidroxido de soédio/ureia (NaOH/ureia) (Chen et al., 2023; Han; Seo, 2021;
Huang et al., 2022; Huang et al., 2024; Ke; Wang; Xu, 2024; Liu et al., 2020),
dimetilsulféxido (DMSO) (Gao et al., 2021; Mi et al., 2016), dimetilacetamida/cloreto
de litio (DMAC/LICI) (Ma et al., 2024; Saedi et al., 2023; Zheng et al., 2023), além de
misturas desses solventes (Keppeler et al., 2023; Kikuchi et al., 2024).

A solubilidade da celulose em pHs extremos é atribuida a ionizagao dos grupos
hidroxila, tendo em vista que a presenga de contra-ions aumenta a entropia
translacional de mistura (Alves et al., 2015; Medronho & Lindman, 2014). Assim, em
meio acido, a celulose atua como uma base e, em meio alcalino, a celulose atua como
um &cido (Turbak et al., 1977). Em solventes acidos, a dissolugdo da celulose é
cineticamente favorecida devido a penetragdo e difusdo dos prétons nas regides
compactas do polimero (Alves et al., 2016; Zhang et al., 2006).

O acido trifluoroacético (TFA), um dos acidos utilizados para dissolver a
celulose, € um solvente volatil — ponto de ebulicdo: 73°C, derivatizante, que pode ser
removido da solugao por evaporagao. A forte natureza acida do TFA leva a quebra
parcial das ligagdes glicosidicas da celulose e a formacéo de intermediarios instaveis
(trifluoroacetato de celulose), que sao hidrolisados durante a regeneracéao (Lide, 2005;
Morrison; Stewart, 1998; Zhang et al., 2018). Devido a essas caracteristicas, é
indispensavel o estudo dos efeitos do solvente na estrutura do polimero, a fim de
avaliar sua adequacgado a aplicagdo de interesse. Em razdo da sua volatilidade e
capacidade de dissolver biopolimeros (Refate et al., 2023; Rostami et al., 2019; Zhang
et al., 2018; Zur-Pinska et al., 2023), o TFA é um dos solventes utilizados no processo

de eletrofiagao.
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3.2 ELETROFIACAO

A eletrofiacdo se destaca como uma técnica promissora e crescente na
produgao de materiais poliméricos para regeneracao da pele, devido a capacidade de
produzir fibras em escala nanométrica. Fibras eletrofiadas possuem propriedades
atrativas para cicatrizacdo de ferimentos, como alta area superficial, flexibilidade e
elevada porosidade (Abutaleb et al., 2021; Akhouy et al., 2023), além de uma
topografia superficial, densidade e estrutura tridimensional adequadas para a
produgado de um substrato para cicatrizagao de ferimentos (Mirbagheri et al., 2023).
Em razdo dessas caracteristicas, as nanofibras poliméricas se destacam por serem
capazes de mimetizar as propriedades fisicas, bioquimicas e mecanicas da matriz
extracelular, influenciando o crescimento celular (Ramesh et al., 2022).

Um sistema convencional de eletrofiacdo consiste em uma seringa contendo a
solugéo de fiagdo, um capilar (por exemplo, uma agulha) acoplado a uma distancia
definida de um coletor metélico aterrado e uma fonte de alta tensao (Figura 7) (Ding
et al., 2019).

Figura 7 — Representagdo esquematica de um equipamento classico de eletrofiagao.
Fonte: Riazi et al., 2016.
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O processo consiste na aplicagao de uma diferenga de potencial entre a agulha
e o coletor. A solucao contida na seringa acumula carga, a gota hemisférica na ponta

da agulha é convertida em forma conica (cone de Taylor) e, quando a repulséo entre
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cargas & maior que a tensao superficial da solucéo, esta comecga a ser ejetada na
forma de fibras, atingindo o coletor. Diversos parametros afetam a formacgao de fibras
e sua morfologia, a saber: parametros da solugao, do processo e ambientais (He et
al., 2021; Islam et al., 2019; Khan et al., 2024; Mercante & Corréa, 2023).

3.2.1 Parametros da solugcao

Os parametros de solucao considerados de maior influéncia na morfologia das
fibras eletrofiadas incluem solubilidade, concentragao, viscosidade, massa molar do
polimero, tensdo superficial, o solvente utilizado, sua volatilidade e condutividade
(Mercante et al., 2023).

A solubilidade do polimero determina a concentragdo que se permite obter, e
esta, por sua vez, afeta a viscosidade da solugao e sua tensao superficial. Supondo-
se um fluido escoando através de um capilar; existe um gradiente de velocidade na
diregédo perpendicular ao fluxo, devido ao atrito entre o fluido e as paredes e a troca
de momento entre as camadas de fluido. Essa friccao interna, que causa a resisténcia
ao escoamento, € mais pronunciavel em sistemas poliméricos, devido ao tamanho das
cadeias moleculares e ao enovelamento entre elas (Lucas; Soares; Monteiro, 2001).

O aumento da concentracao resulta em um maior emaranhamento das cadeias
poliméricas e, consequentemente, em uma maior viscosidade. Da mesma forma, a
viscosidade é diretamente proporcional a massa molar do polimero, considerando que
cadeias poliméricas maiores sofrem maior emaranhamento (Gu & Wang, 2024; Yan;
Kang; Cheng, 2019). E observado que o didmetro da fibra aumenta com o aumento
da concentracdo. A taxa de aumento do diametro da fibra com a concentragao é mais
consideravel em maiores massas molares. Portanto, pode-se adaptar o diametro da
fibra selecionando adequadamente a massa molar e a concentragéo do polimero (Ko,
2006).

Outro fator a se considerar € a tensao superficial da solugédo — a tendéncia dos
liquidos em contrair sua interface. Os liquidos tendem a adotar formas que tornem a
sua area superficial minima na interface liquido/gas — por isso as gotas geralmente
sao esféricas. Essa tensao surge das interagdes intermoleculares, que tendem a atrair
as moléculas da superficie para o interior da fase. Logo, quanto menor a area
superficial, menor a energia livre de Gibbs — ou seja, o liquido tende a reduzir sua area

de superficie espontaneamente. Resumidamente, para aumentar a area do liquido,
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deve-se executar trabalho no liquido; Enquanto, ao diminuir sua area superficial, o
liquido executa trabalho. Na eletrofiacédo, € executado trabalho elétrico para ejetar a
solugao pelo capilar, buscando aumentar a area de superficie do liquido com a
formacéo de fibras.

O aumento da tensdo superficial da solucdo leva a formacdo de beads
(gréanulos), devido a contragao do raio do jato. Diminuir a tenséo superficial faz com
que o0s beads desaparecam gradualmente. (Fong; Chun; Reneker, 1999). Em
solugbes mais concentradas, a viscosidade aumenta, aumenta-se a interagcdo das
cadeias poliméricas com as moléculas de solvente e estas diminuem sua tendéncia a
contrair, devido a tendéncia do solvente em separar as cadeias enoveladas (Gu &
Wang, 2024; Yan; Kang; Cheng, 2019). Logo, em solugdes viscosas, € mais
improvavel a formagéao de defeitos (beads) e fibras com beads, visto que a forga
viscoelastica resiste a rapida mudanca de formato. Portanto, aumentar a viscosidade
favorece a formacéao de fibras homogéneas (Fong; Chun; Reneker, 1999).

O solvente tem forte influéncia no processo de eletrofiagcdo. Sabe-se que o
tempo de relaxagao das moléculas varia em diferentes solugdes e que, quando o
tempo de relaxagdo é curto, as moléculas vao se orientar mais facilmente no jato.
Nesse caso, as fibras obtidas serdo de menor didmetro em comparacao as solugoes
em que a molécula tem maior tempo de relaxacao (Lu et al., 2006).

Outro importante fator relacionado ao solvente é sua volatilidade. Esta deve ser
suficientemente alta para que a maior parte do solvente evapore antes da fibra atingir
o coletor, mas nao de forma que seque na ponta do capilar, interrompendo o fluxo. Se
as fibras se depositam umidas, podem até mesmo fundir-se e formar um filme devido
ao efeito plastificante do solvente residual (Vrieze et al., 2009).

A condutividade da solugdo também exerce influéncia na morfologia da fibra,
entretanto ndo ha um valor fixo ideal, sendo dependente dos polimeros, do solvente,
dos demais parametros e da aplicacdo. Uma solugdo com boa condutividade se
caracteriza por necessitar de uma menor voltagem aplicada para que ocorra uma
repulsdo de Coulomb suficiente para iniciar o processo de eletrofiacdo. Em solucdes
com alta condutividade e aplicacéo de suficiente voltagem, a formagéao de fibras com
pequeno diametro € favorecida, tendo em vista que se aumenta a for¢a de tracdo em
direcao a formacgao do jato. Além disso, solugées com baixa condutividade prejudicam

a estabilidade do cone de Taylor (Yu et al., 2012).
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3.2.2 Parametros do processo

No processo de eletrofiagédo, a diferenga de potencial aplicada, a taxa de fluxo
de jato e a distancia entre agulha e coletor sdo os principais parametros que interferem
na fibra resultante.

A diferenca de potencial (ddp) aplicada interfere diretamente na capacidade do
sistema produzir fibras. Em equipamentos convencionais, a faixa operacional geral de
ddp € de 5 — 35 kV. A principio, a ddp precisa ser suficientemente alta para superar a
tensao superficial da solugéo e iniciar a ejegao das fibras. Ademais, deve ser capaz
de manter o jato continuo. Observa-se que, com o aumento da tens&o aplicada,
diminui-se o didmetro da fibra (Sayed et al., 2023). Em tensées muito altas, entretanto,
a taxa na qual a solugédo é removida da agulha excede a taxa na qual a solugéo na
seringa atinge a agulha, causando jatos instaveis e descontinuos (Deitzel et al., 2001).
Estudos que avaliaram a influéncia da ddp no diametro de fibras de PVA verificaram
a diminuigao de diametro com o aumento da ddp: 442,77 nma 7 kV, 272,8 nm a 10 kV,
232,9 nm a 15 kV e 159,3 nm a 20 kV (Liu et al., 2019).

A taxa de fluxo da solugédo controla o didmetro e morfologia das fibras na
eletrofiacdo. Uma baixa taxa de fluxo favorece a homogeneidade das fibras por
fornecer mais tempo de alongamento e, além disso, favorece fibras de menor didametro
por permitir a evaporagao do solvente (Polez et al., 2021). Observa-se, de forma
analoga, que o diametro da fibra aumenta com o aumento da taxa de fluxo de jato,
devido ao tempo insuficiente de evaporagao do solvente (Sayed et al., 2023).

A distancia de trabalho — distancia entre a agulha e o coletor — tem um
importante papel na evaporagao do solvente. Uma certa distancia minima é requerida
para que as fibras possam secar antes de atingir o coletor. Além disso, em distancias
muito curtas, as fibras ndo tém tempo suficiente para se alongarem e, além de umidas,
também ficam emaranhadas (Doshi & Reneker, 1995; Gomes et al., 2007; He et al.,
2021). Soni e colaboradores (2025) verificaram que solugdes de 15% de PVA,
eletrofiadas utilizando ddp de 16kV, vazdo de 0,8 mL h' e distancia de 15 cm entre
agulha e coletor, resultaram em fibras homogéneas e livres de beads, com didmetro

médio de 276 nm.
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3.2.3 Parametros ambientais

Os principais fatores ambientais que influenciam na eletrofiacdo sdo a
temperatura e a umidade. Um dos efeitos da temperatura é na taxa de evaporagao do
solvente, que diminui com a diminuicdo da temperatura. Nesse caso, as fibras
possuem mais tempo para se alongarem antes de secar e tornam-se mais finas. Outro
efeito € na viscosidade da solugdo: em temperaturas mais altas, as cadeias
poliméricas possuem maior liberdade para se movimentar e a viscosidade diminui.
Como o alongamento das fibras € opositor as forgas viscoelasticas, as fibras
resultantes tendem a ser mais finas. Logo, tanto em temperaturas relativamente
baixas quanto em temperaturas relativamente altas, as fibras resultantes sdo mais
finas; didametros maiores sao alcangados em temperaturas intermediarias (Vrieze et
al., 2009).

A umidade determina principalmente a evaporagao do solvente e a morfologia
da superficie das fibras, devido a pressao de vapor da atmosfera. No caso de solucbes
higroscopicas, a absorcdo de agua da atmosfera € o principal fator determinante na
formacgao de fibras. Em umidades relativas muito altas, a secagem do jato néo é
permitida e as fibras fundem em um filme umido no coletor. Também é observado
nesse caso que, em umidades moderadamente altas, as fibras tornam-se mais finas
por terem mais tempo para se alongarem (Vrieze et al., 2009). Para solugbes nao
higroscopicas, o efeito observado é diferente. Em contato com a superficie da fibra, a
agua condensa formando goticulas. Apdés a secagem da fibra, as goticulas deixam
poros na superficie da fibra (Megelski et al., 2002). Outra hipotese de mecanismo para
formacao de poros envolve separagao de fases. A instabilidade termodinamica é a
forga motriz da separacao de fases. Uma das possiveis causas para essa instabilidade
€ 0 aumento da presencga de ndo solvente. Nesse caso, a agua atua como o néo
solvente, promovendo a separacédo de fases e a formagao de poros (Casper et al.,
2004).

A eletrofiacado de celulose pura é desafiadora devido a sua capacidade limitada
de formar redes de emaranhamento, devido a massa molar relativamente baixa
comparada a outros polimeros utilizados no processo, fator que dificulta a formacéao
de jatos estaveis e fibras continuas. Nesse contexto, a utilizacdo de blendas
poliméricas surge como estratégia para viabilizar a eletrofiacdo, pois a incorporacao

de um polimero auxiliar com boa capacidade de formacgao de fibras, como o poli(alcool
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vinilico), aumenta o entrelagamento de cadeias, ajusta a viscosidade e melhora a

estabilidade do jato, favorecendo a formacéao de fibras homogéneas.

3.3 BLENDAS POLIMERICAS

Um dos maiores problemas relacionados a eletrofiacdo de polissacarideos € a
baixa eletrofiabilidade do sistema, em raz&o de suas baixas massas molares em
comparagao aos polimeros comumente utilizados no processo. Uma das estratégias
para aprimorar o processo e possibilitar a eletrofiacdo € a utilizacdo de blendas
poliméricas, principalmente quando o polissacarideo em questdo possui baixa massa
molar (Perez-Puyana et al., 2025; Syed et al., 2023).

Blendas poliméricas, segundo a IUPAC, sdao misturas macroscopicamente
homogéneas de duas ou mais espécies diferentes de polimeros. Em blendas
misciveis, as cadeias poliméricas sdo misturadas em nivel molecular, ao contrario das
blendas imisciveis, que apresentam morfologia heterogénea em escala micro ou
nanométrica (Mishra et al., 2017).

A mistura de componentes poliméricos pode resultar em blendas contendo as
propriedades adequadas para a aplicagcao desejada, geralmente de menor custo que
o desenvolvimento de novos polimeros com determinadas propriedades. As
caracteristicas possiveis de adquirir com essas misturas de materiais incluem
resisténcia mecanica, rigidez, tenacidade, resisténcia quimica, estabilidade térmica,
resisténcia ao envelhecimento, permeabilidade, transparéncia e brilho (Groeninckx;
Vanneste; Everaert, 2002; Utracki, 2002).

O sulfato de condroitina (Figura 8) € um glicosaminoglicano composto por uma
molécula de N-acetil-D-glucosamina e uma molécula de acido D-glucurénico ligadas
por uma ligagao B(1—3). A sulfonagcao pode ocorrer nos grupos hidroxila nos carbonos
4 (tipo A) ou 6 (tipo C) da molécula N-acetil-D-glucosamina (Popescu et al., 2010).
Representa um dos principais componentes da matriz extracelular da cartilagem e,
portanto, € biocompativel. Na cartilagem, é responsavel por regular o fendtipo das
células excretoras de colageno e glicoproteinas e alterar a atividade metabdlica
(Junqueira; Carneiro, 2004; Zhou et al., 2017). Em conjunto com outros polimeros,
pode formar membranas com propriedades mecanicas robustas, durabilidade e
efeitos anti-inflamatorios (Zhou et al., 2017). Por isso, tem sido extensivamente

utilizado em aplicagdes biomédicas, como scaffolds e curativos (Bianchi et al., 2024;
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Cao et al., 2024; Guo et al., 2023; Sharma et al., 2022; Soltani et al., 2023; Yahya &
Alharbi, 2023; Yang et al., 2024; Yang et al., 2023; Zhang et al., 2024).

Figura 8 — Estrutura do sulfato de condroitina.
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O poli(alcool vinilico) (PVA — Figura 9) € um polimero sintético biodegradavel
com excelentes propriedades mecanicas relacionadas a presenga de grupos OH e
sua capacidade de formar ligacées de hidrogénio. Consequentemente, o PVA é
excepcional na formacdo de membranas, que apresentam transparéncia e
flexibilidade (De Prisco et al., 2002).

Figura 9 — Estrutura do poli(alcool vinilico).
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A adicdo de poli(alcool vinilico) a eletrofiacdo de celulose constitui uma
estratégia eficiente para superar as limitagdes associadas a baixa processabilidade
da celulose pura. O PVA apresenta elevada capacidade de formacao de fibras devido
ao alto grau de emaranhamento molecular, contribuindo para o aumento da
viscosidade e da coesao da solucdo, fatores essenciais para a formacao de fibras
continuas e homogéneas (Asiri et al., 2021).

Estudos que investigaram o desempenho de nanofibras eletrofiadas de
celulose/PVA em aplicagbes biomédicas apresentaram resultados como boa absorgao
de fluidos e citocompatibilidade, mostrando potencial em curativos e aplicagdes de

regeneracgao de tecidos (Ji et al., 2021). Nos ultimos anos, a literatura tem investigado
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blendas de celulose, PVA e sulfato de condroitina processadas por eletrofiacéo,
empregando TFA como solvente. Esses estudos evidenciam que o tempo de
armazenamento da solugcdo exerce influéncia significativa na morfologia das
nanofibras obtidas. Entre os periodos avaliados (1, 7 e 10 dias), o armazenamento
por 10 dias mostrou-se o mais adequado para a obtengdo de uma morfologia mais
uniforme e bem definida (Brisola, 2024). Entretanto, nao foi investigada a influéncia
da proporcao entre os componentes poliméricos na solugéo sobre as propriedades
fisico-quimicas das membranas fibrosas com foco em aplicagcdes biomédicas. Além
disso, nao foi possivel destacar as membranas do coletor metalico, o que limitou a
caracterizacdo adequada dos materiais obtidos. Dessa forma, torna-se necessario
aprofundar o estudo desse sistema, bem como ajusta-lo as exigéncias da aplicagao

pretendida.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

A serragem (eucalipto e pinus) foi doada pela Madeireira Caleffi (Sdo Jodo do
lvai-PR, Brasil). O acido trifluoroacético (TFA, 99%) foi adquirido da Exodo Cientifica.
Celulose microcristalina (CM — Synth, China). Papel filtro qualitativo (Adria
laboratérios), utilizado para produzir o papel filtro moido (PFM). Acido acético (99%) e
peroxido de hidrogénio (35%) foram adquiridos de Labsynth. Poli(alcool vinilico) (PVA)
325 da Selvol, de viscosidade 30 + 2 cP e grau de hidrdlise de 98,4 + 0,4%, massa
molar média ponderada entre 85000 — 124000 g mol-'. Sulfato de condroitina Extrasul,
doado pela empresa Adeste Jaguapitd — PR. Alcool isopropilico (C3HsO) 99,8% de
pureza adquirido da Qhemis. Papel filtro quantitativo Quanty® JP42 faixa azul de
gramatura 80 g m, poros de 8 um e permeabilidade ao ar de 3 L s' m?, adquirido da

J.Prolab, utilizado como substrato para eletrofiagao.
4.2 OBTENGAO DAS AMOSTRAS DE CELULOSE

Para obtencao da celulose branqueada (CB), a amostra de serragem (30
gramas) foi dispersa em 500 mL de solugéo de acido peracético (50% acido acético,
38% perdxido de hidrogénio e 12% agua destilada) a 60 °C sob agitagéo vigorosa por
24 h. O produto foi lavado até atingir pH entre 5 e 6, seco a 40 °C em estufa (Tecnal,
Sao Paulo, Brasil) por 24 h e moido em um tamanho de particula <0,3 mm. A amostra
de papel filtro moido (PFM) foi obtida pela moagem de papel filtro adquirido

comercialmente.
4.3 PREPARO DAS SOLUCOES DE CELULOSE

As solugdes de celulose em TFA foram preparadas como se segue:
inicialmente, as amostras de celulose — celulose branqueada (CB), celulose
microcristalina (CM) e papel filtro (PFM), foram dissolvidas em TFA em frascos
picndbmetros, na concentragao de 5% (m/v) em solugdes de 15 mL. As solugdes foram
aquecidas sob agitagdo em banho-maria a 60 °C por 1 h e, posteriormente,

armazenadas em refrigerador a 7 °C por 1 dia, 7 dias e 10 dias. A cada periodo de
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armazenamento, verteu-se 5 mL de solugdo em placas Petri. O solvente foi
completamente evaporado no periodo de 1 dia e as membranas foram regeneradas

com agua destilada até pH = 6.

4.4 MEDIDA DA MASSA MOLAR VISCOSIMETRICA MEDIA

A massa molar viscosimétrica média das membranas de celulose foi
determinada utilizando um viscosimetro de Ostwald-Fensk (Paragon Scientific Ltd-
CFR 150) para obter a viscosidade intrinseca (), através do método do ponto Unico
(Solomon & Ciuta, 1962).

As amostras de celulose antes da dissolugdo e as membranas de celulose
obtidos apods a dissolugdo foram dissolvidos em uma solugdo de hidréxido de
bis(etilenodiamina)cobre(ll) e 4gua (1:1 — v/v), na concentracao de 0,005% (m/v). O
processo de dissolugéo ocorreu sob agitacdo constante a temperatura ambiente,
durante 1 hora. Apéds a dissolucgao, as solugdes foram armazenadas durante o periodo
de 1 dia.

A partir da viscosidade intrinseca medida, calcularam-se o grau de
polimerizagcdo (GP) e a massa molar viscosimétrica média, de acordo com as
Equacgdes 1 e 2 (Yu; Lanot; Mao, 2024).

GP%905 = 0,75 x [n] (D

M, = 162 x GP (2)

Em que GP é o grau de polimerizagdo, M, € a massa molar viscosimétrica média, 162
€ a massa molar do monémero e 0,905 e 0,75 s&o constantes empiricas (Liu et al.,
2015).

4.5 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A caracterizacao por difracdo de raios-X (DRX) foi realizada no Laboratério de
Andlises por Raios-X (LARX) da Central Multiusuaria dos Laboratérios de Pesquisa

da Universidade Estadual de Londrina. As analises foram realizadas em um
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difratdbmetro de raios-X PANanalitycal X'Pert PRO MPD, com radiagcao Cu K-a, pela
técnica 6-20, geometria Bragg Brentano. A voltagem e a corrente utilizadas foram 40
kV e 30 mA. O intervalo de varredura foi de 2 a 60° com um passo angular de 0,05°.
A contagem de tempo por ponto foi 2,0 s. Apds as analises, os difratogramas foram
submetidos a correcao de linha de base e a cristalinidade do polimero foi determinada
pela deconvolugcdo dos picos entre os angulos 206 de 5 a 30°, utilizando a funcgao

Pseudo Voigt, e calculada segundo a Equacéao 3 (Park et al., 2010).

A
%C = ———— x 100 3)
Ac+ Agm

Onde %C é a fracdo cristalina, A. € a area do pico cristalino e A,,, € a area

relacionada ao halo amorfo.

4.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos no Laboratério de Quimica
Prebidtica da Universidade Estadual de Londrina, em um espectrometro de
infravermelho por transformada de Fourier (Shimadzu IR PRESTIGE-21), em uma
faixa de espectro de 7812 a 350 cm™ e um laser de hélio-nednio (HeNe) com um
sistema optico de feixe unico.

Ap0ds as analises, os espectros foram submetidos a correcao de linha de base
e posteriormente normalizados na faixa de absorbancia de 0 a 1. A deconvolugao da
regido 3600-3000 cm™' do espectro das amostras de celulose regeneradas do TFA foi
performada para obter 3 bandas relacionadas as ligacdes de hidrogénio intra- e
intermoleculares (Cichosz; Masek, 2020). O modelo do oscilador harménico para
grupos envolvendo dois atomos (Equacdo 4) relaciona a frequéncia da banda,

referente ao grupo, a sua forga de ligagao.

k 1/2
o2

Em que v é a frequéncia, k é a constante de forca da ligagdo, 4 € a massa reduzida
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dos dois atomos e ¢ é a velocidade da luz (Crouch & Ingle Jr., 1988). Dessa forma,
um aumento no numero de onda indica uma maior for¢a de ligagdo O—H e uma menor
forgca de interagc&o de hidrogénio entre as cadeias, portanto, é possivel analisar a forga
de ligacdo das bandas deconvoluidas a partir de seus deslocamentos. A
deconvolugdo da regido do espectro localizada entre 3600-3000 cm™' foi realizada

utilizando o software OriginPro 2018.

4.7 PREPARO DAS BLENDAS

Para o preparo das blendas, foram selecionadas as fontes de celulose que
obtiveram a maior e a menor massa molar viscosimétrica média nos ensaios de
viscosimetria apdés a dissolugdo em TFA. As blendas de celulose/poli(alcool
vinilico)/sulfato de condroitina (Cel/PVA/SC) foram preparadas como se segue:
inicialmente, os polimeros foram dissolvidos em TFA, nas composi¢des indicadas na
Tabela 1, em frascos picnémetros, na concentragao de 5% (m/v) em solugées de 10
mL. As solug¢des foram aquecidas sob agitagcdo em banho-maria a 60 °C por 1 h e,
posteriormente, armazenadas em refrigerador a 7 °C por 10 dias. Apos o periodo de
armazenamento, verteram-se as solugdes em placas Petrii O solvente foi
completamente evaporado no periodo de 1 dia, em temperatura ambiente. As
membranas foram lavados com agua destilada até pH = 6 e, em seguida, imersas em
alcool isopropilico durante 1 hora. Finalmente, as membranas foram dispostas em

placas petri para evaporacao do alcool isopropilico.

Tabela 1 — Composicao das blendas de CB/PVA/SC e CM/PVA/SC.

Composicao (%)

Amostra Celulose PVA SC
Microcristalina
CM50 50 30 20
CM40 40 40 20
CM30 30 50 20
Amostra Celulose PVA SC
Branqueada
CB50 50 30 20
CB40 40 40 20
CB30 30 50 20

O sulfato de condroitina foi mantido em 20% por atuar principalmente como

componente bioativo da blenda, conferindo funcionalidade, além de contribuir para
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hidrofilicidade (Brisola et al., 2025). Ao fixar o teor de SC e variar apenas os polimeros
estruturais, torna-se possivel isolar e compreender de forma mais clara a influéncia
da matriz formadora sobre a morfologia e o desempenho do sistema, mantendo

constante o nivel de funcionalizagao bioativa pretendido para aplicagdes biomédicas.

4.8 ELETROFIACAO DE CELULOSE/POLI(ALCOOL VINILICO)/SULFATO DE CONDROITINA

Fibras de Cel/PVA/SC foram produzidas por eletrofiagcdo utilizando um
eletrofiador horizontal modelo E-Spin Tech, composto por fonte de alta tensdo, bomba
injetora e coletor fixo, acomodados em caixa de madeira com porta de acrilico.

Solugdes dos referidos polimeros foram preparadas de acordo com as
composi¢oes indicadas na Tabela 1, sob agitacdo em banho-maria a 60°C durante 1
hora e, em seguida, foram armazenadas a 7°C durante 10 dias. O tempo de
armazenamento de 10 dias, para o referido sistema, segundo a literatura, resulta em
fibras com morfologia mais uniforme e bem definida (Brisola, 2024).

Para a eletrofiagao, as solugdes foram transferidas para uma seringa de 20 mL,
com uma agulha de 0,7 mm de didmetro acoplada. As condigbes utilizadas foram:
vazdo da bomba ajustada para 1 mL h, tensdo de 15 kV, 8 cm de distancia entre
agulha e coletor, coletor fixo envolto em papel aluminio, temperatura de 25°C e
umidade relativa de 50%. Para as fibras eletrofiadas sobre papel filtro, o substrato,
com 7 cm de didmetro, foi fixado no centro do coletor metalico envolto em papel
aluminio.

Para diferenciar os materiais produzidos por eletrofiacdo dos materiais
produzidos por casting, as amostras eletrofiadas foram identificadas como CM50F,
CMA40F, CM30F, CB50F, CB40F e CB30F, para os materiais eletrofiados sobre papel
aluminio, e como CM50PF, CM40PF, CM30PF, CB50PF, CB40PF e CB30PF, para

os materiais eletrofiados sobre papel filtro.

4.9 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi realizada no
Laboratério de Microscopia Eletronica e Microanalise (LMEM) da Central Multiusuaria
de Laboratérios de Pesquisa (CMLP) da Universidade Estadual de Londrina, em um

microscopio FEI modelo Quanta 200. Para a andlise, as amostras foram recobertas
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por uma fina camada de ouro.

4.10 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) E CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA
(DSC)

As analises termogravimétricas das blendas CB/PVA/SC e CM/PVA/SC foram
realizadas no Laboratério de Espectroscopia (ESPEC) da Central Multiusuaria de
Laboratérios de Pesquisa (CMLP) da Universidade Estadual de Londrina, utilizando o
analisador termogravimétrico Shimadzu modelo TGA-50.

Em cadinhos de aluminio, foram adicionados aproximadamente 3 mg de cada
amostra, em seguida aquecidas sob atmosfera de nitrogénio (50 mL min™") da
temperatura ambiente até 800 °C, a uma taxa de aquecimento de 20 °C min-'.

Realizou-se o estudo da cinética de degradagao a partir do calculo do grau de
conversao (a — Equacédo 5), em seguida substituindo na equacédo de Arrhenius
(Equagao 6), considerando a taxa de aquecimento = da/dt, e integrando a equagao

para obter g(a) (Equagéo 7) (Hatakeyama & Quinn, 1999).

m; —m
a=— "t (5)
mi—mf

em que m; € a massa inicial, m; € a massa no instante a uma temperatura T e m; € a

massa final do experimento.
-E,
= k() = Zew (=2 f@ ©)

em que k(t) é a constante de velocidade, f(a) é a funcdo que descreve a conversao,
E, é a energia de ativagao, A é o fator pré-exponencial, R é a constante dos gases,

B = da/dt é a taxa de aquecimento e T a temperatura absoluta.
da A —Ea)
a)=| == exp|—=)dt 7
9@ = | 7= [ e (7 %

Assumiu-se que o mecanismo de degradacao segue a cinética de primeira ordem, de
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acordo com a Equacéao 8.
g(@)=-In(1-a) (8)

Os valores de Ea dos eventos de degradagao foram determinados utilizando o
modelo cinético de Coats-Redfern (CR — Equacgao 9) (Coats & Redfern, 1964).

gl@)\ A*R 2% R * Ty yy E,
ln<T2>_<lnﬁ*Ea<1_ E, )>_R*T ©)

A variagao de entalpia foi calculada segundo a Equagéao 10.

AH*¥ = E — RT (10)

Em que T é a temperatura do pico de degradacéo da curva diferencial de TGA. A

variagao de entropia foi calculada a partir da Equacéao 11.

Ah
AS* = 2,303 log (k—T) (11)
B

Em que h é a constante de Planck e k;z € a constante de Boltzmann. A variagéo de

energia livre de Gibbs foi calculada pela Equagéao 12.
AG* = AH — TAS (12)

A constante da taxa de degradacédo térmica foi calculada usando a Equagéao
13.

k = Ae_(%)

(13)

Para as analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC), foi utilizado um
analisador termogravimétrico simultdneo Netzsch modelo STA 409 PG. As amostras
foram aquecidas em atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10 °C min-

. Foram realizadas duas varreduras: (a) da temperatura ambiente a 230 °C e (b) da
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temperatura ambiente a 130 °C.

4.11 ANGULO DE CONTATO

O angulo de contato entre a superficie das blendas e agua destilada foi medido,
na temperatura de 24°C, para avaliar a hidrofilicidade do material. Gotas de 2 uL foram
depositadas na superficie por meio de uma seringa de 100 pL. Imagens das gotas
foram registradas para medida dos angulos de contato. As medidas foram realizadas

em triplicata, com medigéo de dois angulos para cada gota.

4.12 PORCENTAGEM DE INTUMESCIMENTO

O estudo do intumescimento foi realizado de acordo com Tan et al. (2021), em
triplicata e temperatura de 25 °C. Os materiais foram cortados em tamanho de 2 cm x
2 cm, secas em estufa a 45 °C por 24 horas e suas massas iniciais foram
determinadas. Em seguida, foram imersos em 20 mL de agua destilada a 25 °C e
retirados apds 24 horas. Foram medidas as massas dos materiais umidos. A

porcentagem de intumescimento foi calculada utilizando a Equagao 14.

W;
x 100 (14)

Onde %SW ¢é a porcentagem de intumescimento, Wr é a massa do material umido em

cada tempo e Wi é a massa do material seco.
4.13 PERDA DE MASSA EM AGUA

A perda de massa em agua (%PMA) & definida como a massa de material
perdida em 24 horas de imersdo. Para a analise, as amostras foram cortadas em
tamanho de 2 cm x 2 cm, secas em estufa a 45 °C por 24 horas e suas massas iniciais
foram determinadas. Em seguida, foram imersas em 20 mL de agua destilada a 25 °C
e retiradas apos 24 horas. Posteriormente, as amostras foram secas novamente em
estufa a 45 °C por 24 horas e, em seguida, pesadas. A perda de massa em agua foi

determinada segundo a Equacéao 15.
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0 _ m; mf
WPMA = —x 100 (15)

m;

em que m; € a massa apos a primeira secagem e m, apds imersdo em agua e

segunda secagem.
4.14 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (WVP) E TRANSMISSAO DE VAPOR DE AGUA (WVT)

A permeabilidade ao vapor d'agua (WVP) foi determinada de acordo com a
ASTM-E96-95 (1996). As amostras foram cortadas em circulos de 3 cm de diametro
e fixadas em células adaptadas contendo 5 g de cloreto de calcio anidro. O peso inicial
dos sistemas foi registrado e eles foram entdo colocados em um dessecador saturado
com cloreto de sédio, com 75% de umidade relativa, em condi¢bes estaticas. O peso
do sistema foi medido novamente em intervalos de 1 hora até 8 horas, e
posteriormente uma vez por dia durante 7 dias. A WVT e a WVP foram calculadas de
acordo com as Equacgdes 16 e 17 (Garcia-Hernandez et al., 2022; Mukhopadhyaya et
al., 2007).

WVT = (g/t) = (1/4) (16)

WVP = (g/t) +

e
A X AP (a7)
onde g/t é a inclinacao do grafico de ganho de massa (g) em fungdo do tempo (s), A
€ a area de permeacao, e é a espessura da amostra, e AP é a diferenca de pressao

entre o ambiente de cloreto de calcio e o ambiente de cloreto de sédio, com um valor
de 2375,4 Pa (Brisola, 2024).

4.15 CAPACIDADE DE MOVIMENTAGAO DE FLUIDO (CMF)

A capacidade de movimentacdo de fluido €& definida como a soma da
absorvéncia com a taxa de transmissao de vapor de umidade. Para determina-la,

adaptou-se o método da Norma Europeia BS EN 13726-1:2002. As amostras, de peso
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conhecido, foram cortadas, dispostas no topo da abertura de uma capsula adaptada
e fixadas com um anel. Adicionou-se 7 mL de solugcdo simulada de fluido exsudato,
contendo 0,142 mol L' de cloreto de sadio e 0,0025 mol L' de cloreto de calcio.

As capsulas foram seladas, pesadas e invertidas verticalmente para que as
membranas pudessem entrar em contato com a solugao simulada de exsudato — para,
posteriormente, leva-las a uma estufa com temperatura ajustada em 37 °C e umidade
relativa abaixo de 20%, durante 24 horas. Apds esse periodo, as capsulas foram
removidas da incubadora por 30 minutos e pesadas novamente. Os calculos de taxa
de transmissao de vapor (MVTR), absorvéncia (Abs) e capacidade de movimentagao
de fluido foram realizados de acordo com as Equacodes 18, 19 e 20.

X—y

MVTR = 18
tempo X area da membrana (18)

Abs = a—b (19)
5= tempo X area da membrana

CMF = MVTR + Abs (20)

Onde x € o peso total inicial do sistema (capsula + filme + solugdo simulada de
exsudato); y € o peso total do sistema apds 24 horas; a é o peso inicial do filme; e b é

o peso do filme apds 24 horas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MEMBRANAS DE CELULOSE

Apods a dissolugao da celulose em acido trifluoroacético (TFA) e subsequente
armazenamento a 7 °C por distintos periodos (1, 7 € 10 dias), membranas de celulose
foram produzidos Vvia casting (Figura 10). Todas as membranas obtidas,
independentemente do tempo de armazenamento, exibiram homogeneidade visual e
transparéncia, sugerindo a auséncia de agregagdes macromoleculares ou fases

segregadas macroscopicamente.

Figura 10 — Membranas obtidos por casting da solugéo de 5% das amostras de
celulose em TFA.
a) CB 1 dia b) CB 7 dias c) CB 10 dias
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5.2 MEDIDA DA MASSA MOLAR VISCOSIMETRICA MEDIA

A avaliagao da variagdo da massa molar é fundamental para elucidar os efeitos
do solvente sobre a estrutura polimérica, bem como para determinar a viabilidade de
sua aplicagdo em processos especificos, uma vez que a massa molar influencia
diretamente as propriedades fisico-quimicas e mecéanicas do material. Para investigar
o impacto do TFA na degradagao ou preservagao da cadeia celulésica, as massas
molares viscosimétricas das amostras foram comparadas antes e apos a dissolugao,

considerando os diferentes tempos de armazenamento (1, 7 e 10 dias) (Tabela 2).

Tabela 2 — Grau de polimerizacédo (GP) e massa molar viscosimétrica média (Mv)

das amostras de celulose em diferentes tempos de armazenamento (t) em TFA.

Amostra t (dias) GP M. (g/mol)
Inicial 523+ 2 84673 + 263
CB 1 108 £ 2 17499 + 384
7 1059 16983 + 1417
10 110+ 4 17846 + 723
Inicial 141+3 22778 + 461
CM 1 37+3 5690 + 463
7 35+4 5623 + 597
10 36+2 5791 + 378
Inicial 766 + 3 124046 + 499
PFM 1 9117 14729 + 1164
7 95+ 3 15430 + 476
10 97 £+ 11 15766 + 1872

Como observado na Tabela 2, o material apresentou degradagéo pronunciada
apos a dissolugao. Entre os periodos de 1 dia e 10 dias, os valores de massa molar
viscosimétrica média permaneceram praticamente constantes, indicando que a
degradacgdo ocorreu predominantemente nas primeiras 24 horas de exposigdo ao
solvente.

Um dos efeitos adversos da dissolugao em pH baixo é a quebra das ligagdes
glicosidicas do polimero, levando a diminuicdo das cadeias (Medronho et al., 2012).
Zhao et al. (2007) relataram uma redugédo no grau de polimerizagéo (GP) de 317,7
para 112,9 apos tratamento de linteres de algoddo com TFA a0 °C por 3 horas,
enquanto Liebert et al. (1994) observaram uma diminuicdo mais moderada (GP de 176
para 171) em celulose microcristalina exposta a uma mistura de TFA/TFAA (33%

v/v) em condigdes ambientais por 7 horas.
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A massa molar exerce influéncia critica nas propriedades mecanicas da
celulose: amostras com cadeias mais longas apresentam maior resisténcia a tragao e
rigidez, caracteristicas essenciais para aplicagcdes em fibras téxteis e papéis de alta
resisténcia. Por outro lado, cadeias curtas conferem maior flexibilidade e
processabilidade, vantajosas para membranas poliméricas, sistemas de liberagao
controlada de farmacos e formulagées cosméticas. Os dados obtidos confirmam que
o TFA é um solvente eficaz para a produgao de celulose com massa molar controlada,

adequado para aplicagdes que demandam materiais com baixo GP.

5.3 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X (DRX) DAS MEMBRANAS DE CELULOSE

A estrutura supramolecular da celulose é caracterizada por extensas redes de
ligacbes de hidrogénio, que promovem a formagdo de regides distintas
de cristalinidade e desordem molecular (Klemm et al., 2005). Essa organizagao
hierarquica é claramente evidenciada nos difratogramas de raios-X das amostras nao

tratadas (Figura 11).

Figura 11 — Difratogramas de raios-X deconvoluidos das amostras de celulose antes

da dissolugao em TFA.
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Os principais picos para celulose Ig tém indices de Miller (1-10), (110) e (200),
localizados aproximadamente em 15°, 16° e 23°, respectivamente (French, 2014).

As regides cristalinas da celulose, caracterizadas por sua maior estabilidade
termodinamica em comparacdo com as regides amorfas, apresentam maior
resisténcia ao processo de dissolugdo. Considerando a solubilidade como um balango
entre a energia do estado sdlido e a energia da solugdo, a solubilidade diminui
proporcionalmente ao aumento da cristalinidade, uma vez que a maior estabilidade do
estado solido cristalino representa uma barreira energética mais elevada para a
dissolugao (Lindman; Karlstrom; Stigsson, 2010).

O mecanismo de dissolucao da celulose envolve um processo endotérmico no
qual o solvente deve primeiramente penetrar a estrutura cristalina, promovendo
subsequentemente a ruptura das extensas redes de ligagbes de hidrogénio inter e
intramoleculares (Ramos et al., 2011). Essa etapa de desagregacado da estrutura
cristalina requer energia para superar as fortes interagdes moleculares que mantém a
integridade da rede supramolecular

Os efeitos do solvente nas regides cristalinas da celulose branqueada podem
ser observados nos difratogramas de raios-X obtidos apds a dissolucao (Figura 12).
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Figura 12 — (a-c) Difratogramas de raios-X das amostras de celulose antes e apos a
dissolugdo em TFA, a 7°C, em diferentes tempos de armazenamento: (a) celulose
branqueada (CB), (b) celulose microcristalina (CM), (c) celulose de papel filtro moido
(PFM). (d) Difratograma de raios-X deconvoluidos da amostra CB apds a dissolugado

em TFA e 7 dias de armazenamento.
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Apdés o processo de regeneragdo, observam-se alteragbes estruturais
significativas na celulose, refletidas nos padrées de difragdo de raios X. O pico
correspondente ao plano (200) da celulose |, tradicionalmente localizado em 26 =
22,8°, apresenta-se como uma banda larga entre 20 = 18° e 22°, tipica da celulose
em um estado amorfo. Adicionalmente, as reflexdes caracteristicas da celulose | em
20=14,8° e 16,8°, associadas aos planos (1-10) e (110), respectivamente, coalescem
em uma unica reflexdo ampla centrada em 20 = 12,6°. Esta € compativel com a
reflexao (1-10) da celulose Il, cuja estrutura apresenta picos caracteristicos em 20 =
12° (1-10), 20° (110) e 22° (020), conforme estabelecido por French (2014). Esse

deslocamento é indicativo da conversdo do alomorfo celulose | para celulose Il, a
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forma termodinamicamente mais estavel apds a dissolugao e recristalizagao.

A presencga de um ombro ou banda residual em torno de 206 = 12° sugere que
parte do material possui regides com organizagdo intermediaria, possivelmente
remanescentes parcialmente ordenadas da celulose | ou estruturas em transicao para
a celulose |l. Tais observagdes indicam que a fracéo cristalina remanescente sofreu
reorganizagao estrutural durante a regeneracao, favorecendo a formagao do alomorfo
mais estavel.

A quantificagdo da cristalinidade foi realizada por meio de deconvolugado dos
difratogramas de raios-X das amostras antes e apds a regeneracado, e os valores

obtidos estiao sumarizados na Tabela 3.

Tabela 3 — Porcentagem de cristalinidade (%C) dos materiais antes e apds a

dissolucao e tempos de armazenamento.

Amostra t (dias) %C
Inicial 82,9

CB 1 1.1
7 10,3

10 2,9

Inicial 84,1

CM 1 6,5
7 4,9
10 19,0
Inicial 87,5

PFM 1 1,2
7 8,0

10 1,0

Conforme apresentado na Tabela 3, as amostras analisadas exibiram reducdes
significativas em seu grau de cristalinidade apos o tratamento com TFA. Esses
resultados demonstram a capacidade do solvente em penetrar e desorganizar as
regides cristalinas, promovendo a ruptura das interagdes intermoleculares e
consequente desestabilizacdo da estrutura ordenada.

Os dados revelaram uma correlagéo direta entre a magnitude da reducédo da
cristalinidade e a massa molar inicial das amostras. Esse comportamento pode ser
atribuido ao fato de que cadeias poliméricas mais longas apresentam maior
dificuldade de rearranjo conformacional apds a desorganizagao estrutural induzida
pelo solvente. O impedimento estérico associado a macromoléculas de alta massa

molar limita sua capacidade de reorganizagdo, resultando em uma maior perda de
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cristalinidade.

Alta cristalinidade é exigida em aplicagcbes que necessitam de maior resisténcia
mecanica e estabilidade térmica, enquanto a baixa cristalinidade se torna vantajosa
quando se necessita de materiais com maior transparéncia e maior absorgéo de agua.
Logo, o TFA é um solvente apto para o processamento da celulose para aplicagdes

como membranas e materiais de uso biomédico.

5.4 ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DAS MEMBRANAS DE CELULOSE

Entre as classes de solventes para celulose, o0s solventes
derivatizantes representam uma categoria importante que atua através da formagao
de intermediarios covalentes instaveis (como ésteres ou acetais), os quais sao
subsequentemente hidrolisados por modificagdo do meio reacional (Heinze &
Koschella, 2005). O TFA (acido trifluoroacético), utilizado neste estudo, pertence a
esta classe de solventes, onde a protonagéao dos grupos hidroxila da celulose facilita
sua solubilizag&o, seguida por regeneracgao via hidrélise controlada.

A espectroscopia deinfravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) constitui uma ferramenta analitica essencial para monitorar esse processo,
permitindo a identificagdo de grupos funcionais caracteristicos dos intermediarios
formados e a confirmacao da completa regeneracédo da celulose. Os espectros de
infravermelho das amostras de celulose antes e apds a dissolugdo em TFA estao

apresentados no Figura 13.
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Figura 13 — (a-c) Espectros de infravermelho das amostras de celulose antes e apos

a dissolucdo em TFA, a 7 °C em diferentes tempos de armazenamento: (a) celulose

branqueada (CB), (b) celulose microcristalina (CM) e (c) celulose de papel filtro
moido (PFM). (d-f) Ampliacédo da regidao de 3700—-3000 cm™ das amostras de

celulose, evidenciando o alargamento da banda v(O—H) apods a dissolugao em TFA:

(d) celulose branqueada (CB), (e) celulose microcristalina (CM) e (f) celulose de
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Os espectros de infravermelho da celulose revelam bandas caracteristicas
essenciais para caracterizagao estrutural: a intensa absor¢édo em 3300 cm™, atribuida
ao estiramento v(O—H) dos grupos hidroxila envolvidos em redes de ligagdes de
hidrogénio, e a banda em 2885 cm™, correspondente ao estiramento v(C—H) da
cadeia glucosidica. A regiao espectral evidencia ainda a presenga de agua adsorvida
(1634 cm™, ©H,0), enquanto as bandas entre 1500-900 cm™ constituem a
"assinatura molecular" da celulose, destacando-se os modos vibracionais em, 1370
cm™ [6(0O—H)], 1310 cm™ [v(C—C/C—O0)], 1156 cm™ [vas(C—O—C) da ligacao
glicosidica], 1100 cm™ [vas(C-O-C) do anel glucopiranose da celulose | e celulose lI],
e 890 cm™ [v(C;—H)], é atribuida as ligagdes B-glicosidicas entre as unidades de
glicose da celulose. Particularmente, a banda em 1729 cm™ (vC=0), observada
apenas na amostra branqueada, indica residuos de lignina ou grupos carboxilicos,
conforme reportado por Vaz Junior (2016).

Estudos prévios de Ressonancia Magnética Nuclear indicam que a dissolugao
da celulose em TFA envolve a formacgao de trifluoroacetato de celulose como
intermediario, com substituicdo predominante no C-6 (Nehls et al., 1994). Os
intermediarios sao removidos pela alteracdo do meio por adicao de um nao-solvente,
como agua ou solugao levemente alcalina, no caso de solventes acidos (Alves et al.,
2016). A auséncia de uma banda de acetilagdo em 1730-1780 cm™' nos espectros de
infravermelho das amostras apds a dissolugéo indica a completa regeneragédo da
celulose apos a lavagem em agua destilada.

Observa-se nos espectros da Figura 13 o alargamento (largura a meia altura:
FWHM) e o deslocamento para maiores numeros de onda da banda em 3300 cm™,
atribuida ao estiramento v(O—H) dos grupos hidroxila envolvidos em redes de
ligacbes de hidrogénio, apds o processo de dissolugdo/regeneracao. Esse
comportamento esta de acordo com os dados de DRX, ja que em amostras mais
amorfas as ligagdes de hidrogénio sdo menos intensas, particularmente as ligagcoes
intermoleculares.

A fim de obter mais informagdes sobre a organizagcao e sobre a estrutura
supramolecular da celulose, a regido do espectro entre 3700-3000 cm™', associada a
formacdo das ligagbes de hidrogénio foi analisada. Como observado nos
difratogramas de raios-X, a estrutura semicristalina da celulose do tipo | se converteu
em uma estrutura predominantemente amorfa, com a fragdo cristalina sendo do

alomorfo tipo Il. A principal diferenga entre a celulose Il e a celulose Ig € o0 arranjo



49

antiparalelo da celulose || em detrimento do arranjo paralelo da celulose Ig. A celulose
Il possui em sua estrutura ligagdes intramoleculares 30H---0O5 e 30H---O6, e ligagdes
intermoleculares 20H---0O6 e 60H---O2 (Figura 14). Além dessas, também apresenta
ligagbes intercamadas 60H:---06, 60H---O3, 60H:--05 e 20H---O2 (Kovalenko, 2010;
Langan; Nishiyama; Chanzy, 1999).

Figura 14 — Rede de ligagdes de hidrogénio da celulose II.
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Especificamente, observam-se trés regides distintas associadas as diferentes
interacdes: (i) a faixa de 3455-3410 cm™ corresponde a vibragdo de estiramento
v(O—H) da ligacao intramolecular 30H---O6, que conecta os grupos hidroxila nas
posicdes C3 e C6 de unidades de glicose adjacentes; (ii) a regido de 3375-3340
cm™ é atribuida a ligacao intramolecular 30H---O5, formada entre o grupo hidroxila
em C3 e o oxigénio do anel piranose (O5) na mesma unidade monomeérica; e (iii) a
banda mais larga em 3310-3230 cm™ reflete a interagdo intermolecular 60H---O2',
responsavel por ligagdes entre cadeias poliméricas vizinhas através dos grupos
hidroxila em C6 e os oxigénios em C3' de moléculas adjacentes (Marchessault &
Liang, 1960; Hofstetter; Hinterstoisser; Salmen, 2006; Hishikawa; Togawa; Kondo,
2017; Guo & Altaner, 2018; Langan; Nishiyama; Chanzy, 1999; Schwanniger et al.,
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2004). As interacgdes intramoleculares (30H---06 e 30H---0O5) conferem estabilidade
conformacional as cadeias individuais, enquanto as ligagbes intermoleculares
(60H---0O2') sdo responsaveis pela coesdo do sistema cristalino (Kovalenko, 2010;
Langan; Nishiyama; Chanzy, 1999).

A observacao de ligagdes de hidrogénio especificas nos espectros de FTIR da
celulose |l exige operagdes matematicas para distinguir entre ligagdes de hidrogénio
intermoleculares 60H---0O2’ (Pico 3) e ligagdes intramoleculares 30H---O5 (Pico 2) e
30H:---0O6 (Pico 1) (Brisola et al., 2025). A Figura 15 apresenta a deconvolug¢ao da
banda referente a regido de 3700-3000 cm™ para a amostra CB antes e apos a
dissolugédo. Os espectros deconvoluidos das demais amostras estdo no Anexo A,
Figuras A.3 e A 4.

Figura 15 — Bandas de absorgdo entre 3600-3000 cm™', referente a banda v(O—H),
deconvoluidas dos espectros de infravermelho da amostra CB antes e apés a

dissolugdo em TFA e diferentes tempos de armazenamento.
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A partir das curvas deconvoluidas no espectro das amostras antes e apds a
dissolugédo (Figura 15), é possivel determinar a variagcdo da posicdo dos picos
referentes a cada interagao de hidrogénio em fungéo do tempo de dissolugao (Tabela
4).

Tabela 4 — Posic&o dos picos deconvoluidos das ligagdes inter- e intramoleculares

das amostras de celulose antes e apds a dissolugdo em TFA.

Numero de onda (cm™)

Amostras t (dias) Pico 1 Pico 2 Pico 3

Inicial 3377 3283 3172

CB 1 3419 3300 3182
7 3426 3314 3185

10 3427 3315 3184

Inicial 3368 3279 3175

CM 1 3418 3324 3218
7 3436 3337 3208

10 3458 3361 3207

Inicial 3370 3284 3172

PFM 1 3410 3300 3181
7 3409 3320 3187

10 3405 3309 3188

Em todas as amostras, observa-se o deslocamento dos picos associados as
interacbes inter- e intramoleculares para maiores numeros de onda. Esse
deslocamento indica o aumento da forga de ligagdo O—H, o que desloca os picos
para maiores frequéncias, e enfraquecendo as interagbes de hidrogénio. Essas
alteragbes podem estar associadas a mudangas na organizagao estrutural das regides
cristalinas do material (Cichosz & Masek, 2020; Ciolacu, Kovac & Kokol, 2010). No
presente estudo, o alongamento das ligagdes observado em todas as amostras
analisadas indica um arranjo molecular menos ordenado, 0 que esta em concordancia
com os resultados de difragao de raios-X (DRX), ambos apontando para uma reducao
da cristalinidade da celulose apds o processo de dissolugao.

Outra evidéncia da reducgao da cristalinidade obtida pela analise de FTIR pode
ser avaliada pela analise das bandas em 1429 cm', atribuida a deformag&o angular
de CH2 no plano, 1334 cm™, atribuida a deformagéo angular de O—H no plano, entre
1316-1314 cm™, relacionada a deformacgao assimétrica angular fora do plano do grupo
CH,, e a banda localizada em aproximadamente 1250 cm', correspondente a

deformacg&o angular de C—H no plano, sdo comumente utilizadas como indicativos
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da variagao na cristalinidade da celulose (Nelson & O’Connor, 1964). Na Figura 16,
observa-se a regido de 1500 a 1200 cm™ para as amostras de celulose antes e apds
a dissolucdo. Em todos os espectros obtidos apds a dissolugao, nota-se que essas
bandas se tornam menos definidas, mesclando-se e alargando-se. De forma similar,
a banda localizada em aproximadamente 1250 cm™ torna-se mais alargada e menos
intensa na amostra CB, conforme ja descrito por Nelson & O'Connor (1964). Esse
comportamento é tipico da celulose em estado amorfo, 0 que esta em concordancia
com os dados obtidos por difragao de raios X (DRX) apds a dissolugédo das amostras
em TFA.

Figura 16 — Regido entre 1500-1200 cm™' no espectro de infravermelho das
amostras de celulose antes e apos a dissolugao e armazenamento de 10 dias: (a)
celulose branqueada (CB), (b) celulose de papel filtro (PFM) e (c) celulose

microcristalina (CM).
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5.5 BLENDAS DE CELULOSE/POLI(ALCOOL VINILICO)/SULFATO DE CONDROITINA

Para formulagao das blendas, foram selecionadas as amostras de celulose que
obtiveram a maior e a menor massa molar viscosimétrica média apos a dissolugédo em
TFA — CB e CM, a fim de investigar a influéncia das diferengas estruturais nas
propriedades das blendas. A Figura 17 apresenta o aspecto visual macroscopico

obtido pelas blendas em suas diferentes composicoes.

Figura 17 — Blendas de celulose/poli(alcool vinilico)/sulfato de condroitina em

diferentes composigdes.
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A partir da analise macroscépica das blendas obtidas, observa-se que todas as
formulagdes possuem aspecto translucido e homogéneo. A microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) permite a visualiza¢ao detalhada das caracteristicas microestruturais

das amostras. A Figura 18 revela as caracteristicas topograficas das blendas em

funcado da composicao e da celulose utilizada.
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Figura 18 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie

das blendas de celulose/PVA/SC em diferentes composicoes.

(a) CM50

»

A andlise da morfologia da superficie revelou caracteristicas distintas entre as
varias formulacdes. Em blendas a base de CM, a proporcgao de celulose microcristalina
influenciou fortemente a organizagao e uniformidade da superficie. A amostra CM50,
com maior teor de celulose, apresentou uma superficie lisa e compacta. A medida que
a fracdo de celulose diminuiu, surgiram irregularidades morfolégicas: CM40 exibiu
uma textura marcadamente rugosa. A amostra CM30 apresentou uma superficie
relativamente mais uniforme, embora tenha sido possivel observar algumas
orientagdes preferidas.

Em contraste, as blendas a base de CB exibiram uma tendéncia morfolégica
diferente. Com alto teor de celulose (CB50), evidenciou-se uma rede porosa e, a
medida que a proporg¢ao de CB diminuiu (CB40 e CB30), as superficies tornaram-se
progressivamente mais compactas e lisas.

No geral, a celulose microcristalina promove a formagao de estruturas densas
e bem compactadas, enquanto a celulose branqueada favorece morfologias mais
porosas em concentracdes mais altas, enfatizando a influéncia do tipo e quantidade

relativa de celulose na morfologia superficial da mistura.
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5.6 DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X (DRX) DAS BLENDAS

Na Figura 19, sdo apresentados os difratogramas de raios-X dos materiais de
partida e das blendas apés a dissolugdo em acido trifluoroacético. Os padrbes de
difragdo permitem identificar as fases cristalinas presentes, bem como as alteragdes

estruturais induzidas pelo processo de dissolugao.

Figura 19 — (a-b) Difratogramas de raios-X dos materiais de partida: (a) poli(alcool
vinilico) (PVA); (b) Sulfato de condroitina (SC). (c—d) Comparacé&o dos difratogramas
de raios-X dos materiais de partida e das blendas: (c) Blendas de CB/PVA/SC e (d)
Blendas de CM/PVA/SC.
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No difratograma do PVA, observa-se um pico bem definido em 26 = 19,6° plano
(101), acompanhado por um ombro em 22,5° (200) e um pico de baixa intensidade em

40,5° (111), conforme descrito por Minus, Chae e Kumar (2006). A partir da Figura
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19(b), observa-se que o sulfato de condroitina apresenta estrutura
predominantemente amorfa.

Os difratogramas das blendas revelam uma significativa redugédo da
cristalinidade, com predominancia de estrutura amorfa. Essa transicéo é evidenciada
pelo desaparecimento da maioria dos picos cristalinos, permanecendo apenas um
pico de baixa intensidade na regiao de 26 = 19-20° e outro menos pronunciado em 26
=11-12°, que podem ser associados a estrutura cristalina da celulose II.

Esses resultados s&o consistentes com o mecanismo de dissolugdo em
solventes acidos, no qual a penetragcdo do solvente na matriz polimérica promove a
desorganizagao da estrutura supramolecular. Esse processo leva a destruicao do
arranjo cristalino, resultando na transformagao da estrutura semicristalina original em

uma fase predominantemente amorfa.

5.7 ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DAS BLENDAS

A espectroscopia de infravermelho (FTIR) constitui uma ferramenta essencial
para monitoramento da remocado de solventes e verificagdo da completude do
processo de regeneragao. Na Figura 20, sdo apresentados os espectros de FTIR das
blendas apds os tratamentos de regeneracdo em agua destilada e isopropanol,

permitindo avaliar a eficacia na eliminagao de residuos solventes.
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Figura 20 — (a-b) Espectros de infravermelho das blendas em diferentes
composigdes: (a) Blendas de CB/PVA/SC e (b) Blendas de CM/PVA/SC. (c-d)
Ampliagdo da regido de 3700-3000 cm™! das amostras, evidenciando a largura a
meia altura (FWHM) da banda v(O—H): (c) Blendas de CB/PVA/SC e (d) Blendas de
CM/PVA/SC.
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Além das bandas caracteristicas da celulose previamente descritas, os
espectros revelam bandas na regidao de 1780-1640 cm™, atribuidas a deformagéao
axial v(C=0), e em 840 cm™, correspondente ao estiramento v(C—C) (Jipa et al.,
2012). Especificamente, observa-se que a absorgéo caracteristica do grupo carbonila
(C=0) do sulfato de condroitina ocorre na faixa de 1640-1660 cm™ e a banda do grupo
carbonila do acido trifluoroacético (TFA) aparece entre 1730-1780 cm™ (Silverstein,
Webster & Kiemle, 2006).

A analise da banda entre 1730-1780 cm™' demonstra dependéncia entre a
eficiéncia de regeneragao e a composicao da blenda. Observa-se nas figuras 20(a) e

20(b) que a intensidade desta banda diminui progressivamente com o aumento do



58

teor de celulose e reducao proporcional de PVA. Na CB30, essa regidao apresenta uma
banda definida, enquanto nos materiais CB40, CM30 e CM40, se apresenta como um
ombro. Nas formulagées com maior teor de celulose (CB50 e CM50), ndo ha presenga
de banda na regido. Esta limitagdo na regeneragao de blendas ricas em PVA decorre
de interagbes moleculares especificas: o TFA atua como agente plastificante,
formando novas ligagdes de hidrogénio com os grupos hidroxila do PVA. Esse
processo distorce a estrutura polimérica original, reduzindo as interagdes intercadeias
e comprometendo a eficacia da regeneragao (Guzman-Puyol et al., 2015). Estes
resultados estabelecem que o processo de regeneragao € fortemente dependente da

composigao da blenda.

5.8 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) E CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA
(DSC)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi empregada para avaliar
comparativamente a estabilidade térmica dos polimeros individuais e suas misturas,
ao mesmo tempo em que fornece informagdes sobre as interagdes intermoleculares
entre os componentes poliméricos.

Conforme demonstrado por Lizymol e Thomas (1993), a estabilidade térmica
dos sistemas poliméricos é fortemente influenciada pelo grau de miscibilidade entre
os componentes da blenda. Quando os polimeros em uma mistura interagem por meio
de ligagdes de hidrogénio, interagdes dipolo-dipolo ou outras forgas secundarias, a
coesao geral do material aumenta, muitas vezes levando a temperaturas de inicio e
temperatura maxima de degradacgéo (Tmax) mais altas em comparagdo com as dos
componentes individuais. Essa estabilidade térmica aprimorada reflete a mobilidade
restrita da cadeia e o movimento segmentar reduzido devido a formacgao de redes
intermoleculares.

A Figura 21 mostra as curvas termogravimétricas (TG) e suas derivadas
correspondentes (dTG), permitindo uma avaliagdo quantitativa dos processos de

degradacao térmica em fungédo da composicdo do material.
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Figura 21 — (a) Curvas de TG e (b) curvas derivadas (dTG) da CM; (c) Curvas de TG
e (d) curvas derivadas (dTG) da CB.
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Uma analise comparativa dos intervalos de degradacédo dos polimeros puros
indica que, nas blendas, o primeiro evento corresponde a degradacao simultédnea de
CM ou CB, PVA e SC, enquanto o segundo evento esta associado
predominantemente a degradacao da fragdo remanescente de PVA.

A anadlise das temperaturas associadas aos eventos térmicos revelou
diferencas entre os polimeros puros e as blendas, refletindo o grau de estabilidade
dos materiais. Os polimeros puros CB e PVA exibiram eventos com valores de Tmax
mais elevados em comparagao as blendas e aos demais polimeros puros, indicando
materiais com maior estabilidade térmica. As blendas compostas por CM/PVA/SC
apresentaram valores de Tmax € Tonset menores do que aqueles observados para o
principal evento de degradacdo do PVA puro; entretanto, esses valores foram
superiores aos Tmax € Tonset associados ao evento de degradagédo do CM, indicando

um comportamento térmico intermediario. Por outro lado, as blendas compostas de
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CB/PVA/SC apresentaram valores de Tmax € Tonset menores do que aqueles obtidos
para o principal evento do PVA e inferiores aos de CB, indicando menor estabilidade
térmica em comparagao aos polimeros puros.

Uma avaliagédo quantitativa desses efeitos foi realizada por meio do calculo dos
parametros termodinamicos (AH*, AG* AS*) e cinéticos (k e Ea), cujos resultados

estio resumidos na Tabela 5.

Tabela 5 — Temperatura maxima (Tmax), temperatura de inicio (Tonset),
energias de ativacéo (Ea), coeficientes de determinagdo do ajuste linear ao modelo
de Coats-Redfern (R?), variagéo de entalpia (AH%), variagédo de entropia (AS?),
variagao de energia livre de Gibbs (AG*) e constante de taxa de degradagéo térmica

(k) dos polimeros puros e das blendas.

Amostra  Tmax (°C) Tonset Ea (kJ R? AH? AS?t AGY k(s™)
(°C)  mol’) (kd mol- (Jmol-  (kJ
") ") mol~')

CM 242 150 235 0,9755 19,3 24,3 31,8 1,2
CB 376 260 63,9 0,9103 58,5 -10,1 65,1 3,9
PVA 355 260 59,6 0,9828 54,3 -17,9 65,7 3,1
SC 262 240 57,1 0,9453 52,7 -16,3 61,4 2,5
CM50 296 215 41,9 09771 37,3 20,5 487 1,6
CM40 251 210 51,8 09942 474 17,8 56,7 1,4
293 275 33,2 0,9833 28,5 22,4 41,2 1,9

CM30 262 175 243 0,9719 19,7 24,8 33,4 0,9
CB50 283 215 27,7 0,9618 23,1 -23,8 36,4 1,3
CB40 301 230 476 09526 428 -19,0 53,7 3,0
CB30 255, 293 205 22,8 0,9664 18,3 24,9 31,9 1,1

Os parametros termodinamicos apresentados (AH*, AG* AS* e k) estdo
associados ao estado de transigdo. A entalpia (AH*), nesse contexto, representa a
energia necessaria para que o sistema atinja o estado intermediario reativo, ou seja,
a barreira de energia que deve ser superada para que a degradagao se inicie. Assim,
valores mais baixos de AH*, observados para as blendas em comparagédo com os
polimeros puros, indicam que a ativagcao da etapa inicial do processo requer menos
energia.

A energia livre de Gibbs (AG*), por sua vez, reflete a espontaneidade da
formagao do complexo ativado. Valores mais elevados, como os observados para CB,
PVA e SC, indicam maior resisténcia a progressao do processo em dire¢cao ao estado
de transicéo, sugerindo maior estabilidade térmica. Por outro lado, valores reduzidos

de AG* nas blendas em relagéo ao PVA e CB demonstram que o acesso ao estado
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de transi¢cao ocorre mais facilmente.

Os valores negativos de entropia (AS*) observados indicam que a passagem
para o estado ativado esta associada a uma diminuicdo da desordem do sistema, o
que pode ser interpretado como a necessidade de um arranjo mais restritivo para a
formagéao do complexo ativado.

A constante de velocidade (k), por sua vez, indica a frequéncia com que as
espécies atingem e superam o estado de transigdo. Valores k mais altos, como em
CB e PVA, demonstram que, uma vez superada a barreira de energia, a reagao
prossegue rapidamente. Por outro lado, valores mais baixos nas misturas reforcam a
ideia de que, embora a ativagédo possa ocorrer com um AH* mais baixo, o progresso
da reagao apos o estado de transicao € mais lento.

Como observado para os valores de Tmax € Tonset, Os valores de AGH#
apresentados pelas blendas CM/PVA/SC sdo menores que os do PVA e maiores que
os da CM, enquanto as blendas CB/PVA/SC apresentam valores de AG* menores que
os do PVA e CB. O mesmo comportamento observado para os valores de Tmax, Tonset
e AG* nas misturas CM/PVA/SC também é observado para os valores de k — eles s&o
menores que os do PVA e maiores que os da CM.

Em resumo, a analise desses parametros revela que o estado de transicao nos
sistemas estudados € caracterizado por uma menor barreira energeética nas blendas
em comparagao com os polimeros puros, sugerindo que ha fraca interagdo entre os
componentes.

As energias de ativagéo para os eventos de degradacgao térmica, determinadas
pelo método de Coats—Redfern (Equacao 9) (Coats & Redfern, 1964), evidenciam
uma diferenca clara entre CM e CB, decorrente diretamente de suas distintas massas
molares (21906 g mol-' e 107346 g mol-', respectivamente). A degradagao do polimero
de maior massa molar exige a clivagem de um numero maior de ligagées quimicas,
resultando em maior demanda energética. Além disso, cadeias mais longas
apresentam mais pontos potenciais de interacdo, aumentando ainda mais a energia
necessaria para romper as interagdes intermoleculares.

As interagdes poliméricas dentro das misturas foram avaliadas em relagéo ao
modelo aditivo, no qual as propriedades de uma mistura sdo previstas a partir da
média ponderada de seus componentes individuais (Equagdo 19). Quando um
sistema segue essa regra aditiva, os polimeros sao tipicamente imisciveis € mostram

pouca interagdo. Um efeito sinérgico ocorre quando a propriedade da mistura excede
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o valor previsto, indicando interagdes intermoleculares favoraveis, como adesao
interfacial ou ligacdo quimica. Por outro lado, um efeito antagdnico surge quando a
propriedade cai abaixo do valor previsto, sugerindo fraca adesao interfacial ou

separacao de fases (Ho, Kale e Montgomery, 2002).
(ccprL X Ecgr) + (cpya X Epya) + (cs¢c X Esc) = Eq(resrica) (19)

Onde ¢ é a concentragdo de cada polimero na mistura e E é a energia de
ativacédo do principal evento de degradagao do polimero puro. A partir da estimativa
tedrica da energia de ativacdo da degradagao térmica e sua comparagao com o valor
obtido experimentalmente (Tabela 6), € possivel avaliar a interagao entre os polimeros

na blenda através da variagdo na energia de ativagao dos eventos.

Tabela 6 — Comparacéao entre os valores de energia de ativagao obtidos

teoricamente pela fragao de massa e os valores obtidos experimentalmente.

Amostra E. Tedrica (kJ) Ea Experimental AE. (kJ % AE
(kJ) mol) 0T
PVA - 59,6 - -
CM - 23,5 - -
CB - 63,9 - -
CM50 41,0 41,9 +0,9 +2,2%
CM40 447 51,8 +7.1 +15,9%
22,3 33,2 +10,9 +48,9%
CM30 48,3 24,3 -24,0 -49,7%
CB50 61,2 27,7 -33,5 -54,7%
CB40 60,8 47,6 -13,2 -21,7%
CB30 60,4 22,8 -37,6 -62,2%

A comparagao entre as energias de ativagdo (Ea) tedricas (aditivas) e
experimentais indica um comportamento predominantemente antagdnico na maioria
das blendas poliméricas. Os valores experimentais de Ea sao significativamente
menores do que os previstos, sugerindo que a blenda reduz a barreira energética para
a degradacéao térmica. Essa reducéo reflete interagbes intermoleculares limitadas e
imiscibilidade parcial, coerentes com a perda de ordem estrutural evidenciada por
analises complementares, como DRX e FTIR. Esse comportamento é tipico de
sistemas poliméricos com baixa adesdo interfacial, nos quais a insuficiéncia de

ligacbes de hidrogénio entre as fases favorece a degradagdo precoce e a
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decomposic¢ao independente de cada constituinte (Bernardes et al., 2023; Silva et al.,
2010).

Esse comportamento é ainda corroborado pela analise do formato das curvas
dTG. Sistemas com baixa interacdo podem apresentar picos sobrepostos, cada um
associado ao evento de degradagao de um dos constituintes. Tal sobreposigao indica
que a degradacéao ocorre de forma independente, com pouca modificacdo das curvas
térmicas originais. Em contraste, sistemas com fortes interagdes geralmente exibem
0 aparecimento de um unico pico deslocado. Efeitos semelhantes foram relatados
para blendas a base de PVA contendo polissacarideos, nas quais microestruturas
heterogéneas dificultam a formagdo de uma rede coesa (Bernal; Olekhnovich;
Uspenskaya, 2023; Taghizadeh & Sabouri, 2013).

O menor valor de Ea da maioria das blendas em comparacao ao PVA puro, que
apresenta alta estabilidade térmica, indica que a incorporacéo de celulose ou sulfato
de condroitina perturba a matriz de PVA, reduzindo a eficiéncia de empacotamento e
facilitando a cisdo das cadeias. Por outro lado, as composicbes CM50 e CM40
apresentam valores experimentais de Ea proximos aos valores preditos pelas adigdes
tedricas, sugerindo uma janela composicional de maior compatibilidade.

As curvas de DSC mostradas na Figura 22 ilustram o comportamento térmico
das amostras de celulose (CB e CM), do poli(alcool vinilico), do sulfato de condroitina
e das blendas ternarias compostas por celulose, PVA e sulfato de condroitina,

considerando diferentes fontes de celulose e variagdes nas propor¢cdes de massa.



microcristalina, (c) sulfato de condroitina, (d) poli(alcool vinilico), (e) blendas de

celulose microcristalina em diferentes composigdes e (f) blendas de celulose

Figura 22 — Curvas de DSC: (a) celulose branqueada, (b) celulose

branqueada em diferentes composicdes.
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A analise de dados de calorimetria diferencial de varredura (DSC) fornece

informagdes sobre o comportamento térmico e a miscibilidade entre os constituintes

das blendas Cel/PVA/SC. A Tabela 7 apresenta as temperaturas de transicao vitrea
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(Tg) e fusdo (Tm), bem como os valores de entalpia e grau de cristalinidade das

amostras analisadas.

Tabela 7 — Temperatura de fusdo (Tm), temperatura de transigéo vitrea (Tg), entalpia
de fusdo (AH) e porcentagem de cristalinidade obtidos das curvas de DSC para o
PVA e para as blendas de CB/PVA/SC e CM/PVA/SC.

Amostra Tm (°C) Tg (°C) AH (J g) Cristalinidade
(%)

PVA 221 72 20,82 15,0
CM50 188 74 4,4 3,0
CM40 190 73 4,91 3,5
CM30 198 68 8,00 5,8
CB50 180 67 0,54 0,4
CB40 177 75 0,52 0,4
CB30 181 68 3,92 2,8

Na Figura 22(d), correspondente ao PVA puro, um amplo evento endotérmico
pode ser observado na faixa de 50 a 120 °C durante a primeira varredura de
aquecimento, principalmente associado a perda de agua absorvida. Em temperaturas
mais altas (= 220 °C), é detectado um pico endotérmico mais pronunciado,
caracteristico da fusdo do polimero. O segundo evento endotérmico observado nas
blendas, localizado em torno de 150—200 °C na primeira varredura de aquecimento, é
atribuido a fusao do PVA, uma vez que os outros polimeros ndo fundem e suas
degradacdes térmicas ocorrem em temperaturas mais altas.

As blendas apresentaram valores de Tm variando de 177 a 198 °C,
representando uma diminuig&o significativa em relagdo ao PVA puro. Essa diminuigao
esta relacionada a redugao da cristalinidade causada pela dissolugdo em TFA e a
diminuicdo da estabilidade térmica resultante das fracas interacbes entre os
polimeros.

Em relagédo a entalpia de fusdo (AH), foi observada uma reducéo acentuada
nas blendas (de 0,52 - 8,00 J g') em comparagdo com o PVA puro (20,82 J g'). Essa
diminuigdo é acompanhada por uma queda proporcional no grau de cristalinidade, que
variou de 0,4 a 5,8%. Esses resultados indicam que a adi¢éo de celulose e SC limita
a capacidade do PVA de reorganizar sua estrutura cristalina, provavelmente devido a
interacdes entre os grupos funcionais das cadeias poliméricas, formando interagdes

competitivas que reduzem a coesao PVA-PVA e dificultam o alinhamento da cadeia e
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a formacéao de cristais. Como consequéncia disso e da penetragcdo do solvente nas
regides cristalinas dos materiais, as blendas tornam-se mais amorfas, o que é
consistente com os menores valores de AH e cristalinidade observados.

Ao comparar as séries CM e CB, observa-se que as blendas a base de CM
apresentaram valores mais elevados de AH e cristalinidade do que suas equivalentes
a base de CB. Isso indica que a composicdao das blendas CM favorece a
reorganizagao parcial das cadeias de PVA, enquanto as blendas CB exibem uma
estrutura mais amorfa, possivelmente associada ao impedimento estérico causado por
macromoléculas de maior massa molar, que limita sua capacidade de reorganizagéo
e resulta em menor cristalinidade.

Os resultados combinados de DSC e TGA revelam que a incorporagédo de
celulose e sulfato de condroitina (SC) altera consideravelmente as caracteristicas
térmicas e estruturais do PVA, gerando sistemas com maior fragdo amorfa, menor
entalpia de fusao e cristalinidade reduzida. Essa desordem estrutural enfraquece o
empacotamento coeso das cadeias de PVA, o que, por sua vez, diminui a estabilidade
térmica geral das blendas. Embora a perda de cristalinidade e a redugdo nas
temperaturas de inicio e pico de degradagao indiquem menor resisténcia térmica,
essas mudangas aumentam a flexibilidade, permeabilidade e transparéncia 6ptica do
material — atributos desejaveis para aplicagbes em membranas biodegradaveis e
funcionais.

O comportamento termogravimétrico refor¢ca essa tendéncia, ja que a maioria
das formulagbes Cel/PVA/SC apresenta temperaturas de inicio, Tmax € energias de
ativacao significativamente menores que as dos polimeros puros, refletindo uma
barreira energética reduzida para a cisdo térmica das cadeias. Essa desestabilizagao
pode ser atribuida ao aumento da fragao amorfa e a limitada coeséao interfacial.

De modo geral, o comportamento térmico é fortemente dependente da
composi¢cado e correlaciona-se com as diferengas morfoldégicas observadas; esses
achados apontam para janelas composicionais especificas que otimizam as

interagdes polimero—polimero e a resisténcia térmica.

5.9 PORCENTAGEM DE INTUMESCIMENTO, PMA (%), WVP, WVT E CMF DAS BLENDAS
PRODUZIDAS POR CASTING

A manutencgao de um conteudo de umidade equilibrado em ferimentos é critica
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para o processo de cicatrizagdo. Enquanto um ambiente excessivamente seco pode
retardar a regeneracgao tecidual, o acumulo de exsudato em quantidades inadequadas
pode levar a maceragao do tecido e aumentar o risco de infec¢cées (Kimura et al.,
2016). Dados da literatura indicam que ferimentos complexos — como queimaduras
de terceiro grau, areas doadoras de enxertos de pele e feridas em fase de granulagao
— produzem entre 3,4 e 5,1 g de exsudato por 10 cm? a cada 24 horas (Lamke, Nilsson
& Reithner, 1977; Thomas & Young, 2008).

A Tabela 8 apresenta as porcentagens de intumescimento obtidas pelas
blendas apos 24h em imersdo em agua, a perda de massa em agua (PMA) das
amostras apos 24 horas de imersao, a capacidade de movimentagéao de fluido (CMF)
apos 24 horas em contato e a transmissdao de vapor de agua (WVT). Essas
propriedades em conjunto permitem avaliar se as blendas desenvolvidas podem
manter um microambiente umido ideal — absorvendo o exsudato em excesso sem
dessecar o tecido —, caracteristica essencial para acelerar a cicatrizagdo e reduzir

complicacdes em feridas de alta exsudacao.

Tabela 8 — Intumescimento (%), espessura (mm), PMA (%), WVP , WVT e CMF das

blendas compactas.

Amostr Espessur Intumescimen PMA WVP (1077) WVT CMF
a a (mm) to (%) (%) ( (
gPats'm™) gm224hY) g.10cm™224h™Y)
CB50 0,25+ 236,95° + 6,86 5,91° 1,152 135,38% 1,66°
0,09 t
0,62
CB40 0,29 + 242,79 + 2,47  5,56° 1,652 110,77% 7,343
0,03 t
0,30
CB30 0,26 + 289,642 +7,74 7,57¢ 1,242 110,912 4,25b¢
0,04 t
0,29
CM50 0,23 £ 139,149+ 9,22 12,75 2,442 171,822 3,380
0,08 ©t
0,12
CM40 0,29 = 192,88°+ 7,67 15,44 2,272 82,48° 10,902
0,06 b+
0,12
CM30 0,27 = 197,36°+ 7,99 17,09 1,312 83,18 7,26%
0,06 at
0,31

*a,b,c,d,e Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencgas significativas (P<0,05) de acordo com
o teste de Tukey. PMA: Perda de massa em agua; WVP: Water vapor permeability; WVT: Water vapor

transmission; CMF: Capacidade de movimentagao de fluidos.
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As blendas preparadas com CB apresentaram um intumescimento
significativamente maior em comparacgao aquelas contendo CM. Esse comportamento
pode ser atribuido principalmente as diferengas estruturais, especialmente a diferenca
de massa molar das fontes de celulose. Em sistemas com cadeias maiores, ha mais
ponto de interagcdo em comparacgéo a sistemas com cadeias menores. Além disso, o
entrelagcamento mais intenso das cadeias maiores favorece o inchamento da matriz
polimérica e, portanto, a absor¢gédo de agua.

A quantidade de PVA nas blendas demonstrou relagcéo direta com o aumento
da capacidade de intumescimento para ambos os tipos de celulose. Esta correlagéo
pode ser explicada pela natureza intrinseca do PVA, que apresenta carater
marcadamente hidrofilico, contrastando com a estrutura anfifilica da celulose.
Adicionalmente, o efeito plastificante induzido pelo solvente durante o processamento
das blendas, conforme descrito por Guzman-Puyol et al. (2015), promove aumento na
mobilidade das cadeias poliméricas do PVA através da reducdo das forcas
intermoleculares, potencializando ainda mais sua capacidade de absorcao de agua.

Os estudos termogravimétricos forneceram informagdes adicionais sobre as
interacbes moleculares nas blendas, evidenciando um efeito antagbnico em suas
propriedades térmicas. A redugao observada nas temperaturas de degradacao sugere
que as interacbes entre os diferentes polimeros (celulose-PVA) sao menos
energeticamente favoraveis do que as interagées poliméricas celulose-celulose e
PVA-PVA. Esta configuragdo molecular menos compacta favorece a difusdo de
moléculas de agua através da matriz polimérica.

Blendas de celulose microcristalina e quitosana produzidas por eletrofiacao
atingiram porcentagem de intumescimento entre 436,12 — 438,44%, variando-se a
proporgado entre os polimeros (EI-Ghoul; Altuwayijiri; Alharbi, 2024). Xu et al. (2016)
encontraram valores de porcentagem de intumescimento entre 927 — 1125% para
hidrogéis de nanofibras de celulose e poli(alcool vinilico) com polietilenoglicol como
porogénico, enquanto para o PVA puro, o intumescimento foi de 588%.

A comparacgao da perda de massa em meio aquoso revelou que as blendas
contendo celulose microcristalina apresentam maior susceptibilidade a erosao. Essa
tendéncia pode estar associada ao menor tamanho das cadeias poliméricas da CM, o
que limita as interagdes entre as moléculas e enfraquece a rede polimérica. Ainda, a
baixa capacidade de intumescimento desse material sugere que o processo de

absorgao de agua esteja ocorrendo em areas localizadas, favorecendo a formagéao de
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fissuras e a degradacéao superficial.

No contexto biomédico, os valores de capacidade de movimentagao de fluidos
(CMF) variaram significativamente entre as composi¢cées. As amostras CM50 e CB30
apresentaram taxas de movimentagdo de fluidos compativeis com os requisitos
fisiolégicos para o tratamento de queimaduras, areas doadoras e feridas em
granulagéo (3,4-5,1 g 10 cm? 24 h'') (Lamke et al., 1977; Thomas & Young, 2008).
Assim, essas formulagdes mostram-se particularmente promissoras para aplicagoes
em curativos, pois combinam absorgdo adequada de agua, permeabilidade controlada
ao vapor e solubilidade moderada — propriedades essenciais para manter um
ambiente umido ideal e promover uma cicatrizacao eficaz.

As formulagdes CB40, CM40 e CM30 apresentaram CMF elevadas, sendo que
a CM40 atingiu quase o dobro do valor médio normalmente necessario para um
manejo ideal de feridas. Em feridas cronicas, a producédo excessiva de exsudato —
frequentemente associada a edema, processos inflamatérios ou desbridamento
autolitico — pode prejudicar significativamente a reparacao tecidual (Boateng et al.,
2008). Nesse contexto, essas formulagdes demonstram potencial para uso clinico em
casos caracterizados por alta produgao de exsudato, nos quais a aplicacdo do curativo
pode ser modulada conforme as condi¢des individuais da ferida. Analises quantitativas
da producado de exsudato em feridas revelam grande variabilidade, com valores
médios de 6,0 + 10,3 mL por 24 h e relatos que chegam a até 47 mL por 24 h (lizaka
et al., 2011). Esses dados reforcam a necessidade clinica de curativos capazes de
manejar volumes de fluido superiores a faixa tipica de absor¢do, mantendo um
ambiente umido, porém sem causar maceragao.

A CMF de hidrogéis de PVA e poli(acido acrilico) incorporados com
nanoparticulas de vidro bioativo dopadas com cério e cobalto variou entre 4,29 — 19,76
g 10cm2 24h-' (Souza et al., 2024). Curativos de quitosana e PVA preparados por
liofilizagéo apresentaram valores de CMF entre 2,8 — 5,5 g 10cm 24h™' (Shyna et al.,
2020). Mennini et al. (2016) encontraram valores de CMF para curativos comerciais
do tipo espuma entre 7,48 — 22,06 g 10cm? 24h-' e para curativos comerciais
hidrocoloides entre 2,41 — 3,24 g 10cm? 24h-'.

A permeabilidade e transmissao de vapor de agua (WVP e WVT) influenciam
diretamente o equilibrio de umidade no leito da ferida. Um curativo ideal deve permitir
a evaporagao do excesso de exsudato, evitando a maceragao dos tecidos, ao mesmo

tempo em que mantém um ambiente umido suficiente para promover a migragao
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celular. Os valores de WVT obtidos neste estudo variaram de 82,48 a 171,82 g m~
dia’ (Tabela 8). Essa faixa posiciona as amostras abaixo do intervalo de 2000-2500
g m2 dia™! sugerido por Wong (1980) como ideal para otimizar a regeneragao tecidual
em condigdes controladas, mas dentro do intervalo de 76-9360 g m dia™! reportado
para curativos comerciais (Wu et al., 1995). As amostras CB50 (135,38 g m dia™),
CB40 (110,77 g m=2 dia™') e CB30 (110,91 g m? dia™') apresentaram valores muito
préximos ao do curativo comercial DuoDerm® CGF (120 g m? dia™) (Wu et al., 1995),
sugerindo desempenho similar em termos de controle da umidade no leito da ferida.

Ao comparar com dados da literatura, observa-se que membranas de celulose
bacteriana incorporadas com extrato de propolis exibiram um WVT de 38,12 g m dia-
' (Hodel et al., 2022), significativamente inferior aos valores obtidos no presente
estudo, indicando que a formulagéo investigada proporciona maior permeabilidade ao
vapor de agua. Em contraste, membranas de poliuretano contendo nanoparticulas de
TiO, apresentaram valores de WVP entre 1258 e 2689 g m= dia™' (Chen et al., 2010),
situando-se na faixa recomendada por Wong (1980).

Membranas de queratina/PVA modificados com tris(hidroximetil)Jaminometano
apresentaram valores de WVP na faixa de 1,47x107'°a 3,68x10'° g m' s”' Pa' (Chen
et al., 2018), enquanto membranas eletrofiadas de PVA contendo colageno
hidrolisado e extrato etandlico de Hypericum perforatum exibiram valores entre
0,9x10'2 e 1,9x10"2 g m" s Pa™' (Garcia-Hernandez et al., 2022), ambos intervalos
inferiores aos obtidos neste estudo.

Em conjunto, os resultados de CMF e WVP sugerem que as blendas
desenvolvidas possuem propriedades modulaveis de manejo de fluidos, adequadas
para atender diferentes ambientes de feridas, desde feridas cronicas altamente
exsudativas até estagios de cicatrizagdo com exsudato moderado, sustentando,
assim, seu potencial de aplicagdo como materiais bioativos para curativos.

Os resultados demonstram que a modulagao da composigéo das blendas afeta
diretamente a capacidade de reten¢ao de agua, a perda de massa em meio aquoso,
a permeabilidade ao vapor de agua e a capacidade de transporte de fluidos. Dessa
forma, torna-se possivel ajustar as propriedades do material a diferentes condigdes

clinicas, de acordo com o volume de exsudato produzido.
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5.10 ANGULO DE CONTATO DAS BLENDAS PRODUZIDAS POR CASTING

A andlise do angulo de contato foi realizada com o objetivo de avaliar a
molhabilidade da superficie das blendas, uma vez que esse parametro fornece
informagbes relevantes sobre a interagdo do material com a agua e,
consequentemente, sobre seu potencial de aplicagdo em areas que exigem controle
de propriedades hidrofilicas ou hidrofébicas. Os valores obtidos para cada

composigao estao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Angulo de contato da 4gua com a superficie das blendas.

Amostra Angulo de contato
CB50 82,7° £ 3,3°@
CB40 78,5° £ 3,1°@
CB30 77,7° £2,6°
CM50 83,2° £ 2,0°@
CM40 78,5° £5,3°@
CM30 79,3°+2,1°

*a Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencgas significativas (P<0,05) de acordo com o teste
de Tukey.

Os valores de angulo de contato obtidos para as diferentes composi¢des de
blendas variaram entre aproximadamente 77° e 83°, indicando um comportamento
semelhante em termos de molhabilidade da superficie. Observa-se que, apesar das
pequenas variacdes numeéricas entre as amostras em diferentes proporgdes, o teste
estatistico de Tukey ndo apontou diferengas significativas (p<0,05).

Esse resultado sugere que a variagao na composicdo das blendas nao foi
suficiente para alterar de forma expressiva as interagdes superficiais com a agua.
Dessa forma, as blendas mantiveram um comportamento intermediario, caracterizado
por angulos de contato préximos a 80°, o que indica uma superficie moderadamente
hidrofilica. A auséncia de diferengas significativas entre as amostras pode estar
relacionada a similaridade quimica e estrutural dos constituintes, que resultam em
superficies com caracteristicas fisico-quimicas proximas. Isso demonstra que as
modificacdes de formulacdo ndo comprometem a molhabilidade da superficie.

Apesar da auséncia de diferengas significativas nos valores de angulo de
contato entre as amostras, os resultados de intumescimento mostraram-se distintos.

Essa divergéncia pode ser explicada pelo fato de que o angulo de contato reflete
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apenas a molhabilidade da superficie do material, enquanto o intumescimento esta
relacionado a capacidade de absorgao de agua em nivel volumétrico. Assim, mesmo
apresentando superficies com caracteristicas quimicas semelhantes, as blendas
podem possuir diferengas estruturais internas, como o ordenamento e a densidade da
rede polimérica e disponibilidade de grupos hidrofilicos, que influenciam de maneira

mais expressiva a penetragao e retencao de agua.

5.11 FIBRAS DE CELULOSE/POLI(ALCOOL VINILICO)/SULFATO DE CONDROITINA PRODUZIDAS
POR ELETROFIAGCAO

Apos a caracterizagao estrutural, térmica e fisico-quimica das membranas
produzidas por casting, procedeu-se a avaliagdo da mesma matriz polimérica
processada por eletrofiacdo, de modo a comparar como a mudanca no método de
processamento influencia as propriedades fisico-quimicas do material.

A porosidade e a estrutura nanofibrilar resultantes da técnica de eletrofiagéo
sao caracteristicas atrativas para aplicagcdes biomédicas. Porosidade na escala de
nandmetros a poucos micrometros tem efeitos excepcionais na proliferacdo e
diferenciagao celular (Perez & Mestres, 2016). Além disso, a estrutura nanofibrilar se
assemelha a organizacdo dos tecidos, fornecendo um ambiente propicio para a
regeneracgao (Li et al., 2002).

As imagens de microscopia eletronica de varredura mostradas na Figura 23
ilustram a morfologia superficial das fibras produzidas por eletrofiagdo a partir das
diferentes composigdes de celulose/PVA/SC. As imagens confirmam a formacéo de
estruturas fibrosas, continuas e interconectadas, caracteristicas tipicas de
membranas obtidas por eletrofiacdo. No entanto, o didametro e a uniformidade das
fibras foram fortemente influenciados tanto pelo tipo de celulose empregado (celulose
branqueada — CB, ou celulose microcristalina — CM) quanto pela proporgdo de PVA

na composigao.
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Figura 23 — Microscopia eletrdénica de varredura (MEV) com aumento de 10000x das
fibras de celulose/poli(alcool vinilico)/sulfato de condroitina produzidas por
eletrofiagdo: (a-c) Fibras de CB/PVA/SC; (d-f) Fibras de CM/PVA/SC.
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As amostras com celulose microcristalina resultaram em fibras mais finas, em
comparagao com as amostras com celulose branqueada. Isso indica que a menor
massa molar da CM favorece um equilibrio adequado entre viscosidade e
condutividade elétrica, permitindo um alongamento mais eficiente do jato durante a
eletrofiacdo. Além disso, foi observada uma variagdo na espessura com o aumento
da concentracdo de PVA tanto para as amostras contendo CB quanto para as
amostras contendo CM. A fim de avaliar a variacao de diametro de fibra nas amostras,
o didmetro médio foi calculado a partir de uma populacdo de 200 fibras em cada
amostra, a partir das imagens de MEV.

A Tabela 10 apresenta os diametros médios das fibras produzidas por
eletrofiagdo a partir de blendas ternarias de celulose, poli(alcool vinilico) (PVA) e
sulfato de condroitina (SC), variando-se a proporg¢ao relativa entre os constituintes
poliméricos. De modo geral, os resultados evidenciam que tanto a fonte de celulose

quanto a fragao de PVA influenciam o didmetro médio das fibras obtidas.
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Tabela 10 — Diametros médios de fibras apresentados pelas membranas de

celulose/poli(alcool vinilico)/sulfato de condroitina produzidas por eletrofiagao.

Amostra Didmetro médio (nm)
CB50F 496 + 96
CB40F 538 £ 104°
CB30F 687 + 1932
CM50F 224 + 51°
CM40F 319 + 56°¢
CM30F 633 + 98°

*a, b, ¢, d, e, f Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencgas significativas (P<0,05) de acordo

com o teste de Tukey.

Os calculos confirmam que ha um aumento progressivo no didmetro médio das
fibras a medida que a fracdo de PVA nas amostras aumenta. Esse comportamento
decorre do acréscimo da viscosidade da solucdo em funcdo do maior teor de PVA,
devido a sua maior massa molar em comparacao aos demais polimeros do sistema.
Solugdes mais viscosas apresentam maior resisténcia ao escoamento do jato e menor
suscetibilidade ao afinamento durante a tragao eletrostatica, resultando, portanto, na
formagéao de fibras com maiores didmetros.

Adicionalmente, as amostras contendo celulose branqueada exibiram
didmetros médios superiores aos observados nas amostras formuladas com celulose
microcristalina, mantendo-se constantes as proporgdes poliméricas. Tal efeito esta
relacionado a maior massa molar da celulose branqueada, a qual eleva a viscosidade
da solugao e reduz a capacidade de alongamento do jato eletrofiado, produzindo fibras
de maior espessura em comparagao aquelas obtidas com celulose microcristalina sob
as mesmas condi¢gdes. Consequentemente, a amostra que apresentou o maior
didmetro médio de fibra (CB30F) correspondeu a formulagdo contendo celulose
branqueada e maior teor de PVA. A partir do grafico de distribuicdo de didmetros
(Figura 24), é possivel verificar a homogeneidade ou heterogeneidade de distribuicéo
de didmetros de fibra em cada amostra, além da faixa de didmetro com maior

populagao.
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Figura 24 - Distribuicdo de didmetros de fibras dos materiais de celulose/poli(alcool

vinilico)/sulfato de condroitina produzidas por eletrofiagao: (a-c) Fibras de
CB/PVA/SC; (d-f) Fibras de CM/PVA/SC.
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Observam-se distribuicbes aproximadamente simétricas para a maioria dos

materiais, indicando elevada uniformidade e boa estabilidade do jato para a maioria

das amostras. A excecao € a amostra CB30F, que apresentou maior disperséo e

assimetria, indicando menor estabilidade do jato.
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A fim de monitorar a remocgao do solvente durante o processo de eletrofiacao,
foi realizada a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier das

amostras. Os espectros obtidos estdo apresentados na Figura 25.

Figura 25 — Espectros de infravermelho das fibras de celulose/PVA/SC produzidas

por eletrofiagdo em coletor de aluminio.
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A espectroscopia no infravermelho revelou diferengas significativas na remogéao
do acido trifluoroacético (TFA) em fungdo do método de processamento das
membranas de celulose/PVA/SC. Como ja mencionado, o TFA apresenta uma banda
caracteristica de carbonila de éster entre 1730-1780 cm™'. Nos espectros de
infravermelho obtidos das amostras eletrofiadas sobre papel aluminio, € possivel
observar a auséncia da banda referida (regido em énfase na Figura 25) em todas as
amostras analisadas, resultado que difere do obtido para as membranas produzidas
por casting. Nas amostras obtidas por casting, observaram-se bandas residuais do
solvente mesmo apos lavagem, com maior retencdo nas membranas com maior teor
de PVA, atribuida a elevada afinidade do TFA com os grupos hidroxila dos polimeros
e a maior espessura do material, que dificulta a difusdo do solvente. Por outro lado,
as membranas produzidas por eletrofiagdo, mesmo na auséncia de etapas de
lavagem, apresentaram remocgao eficiente do solvente durante o processo. Esse
resultado pode ser atribuido a elevada area das fibras nanométricas, devido ao

estiramento do jato polimérico sob campo elétrico elevado, que promove a rapida
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evaporagcao do solvente e impede sua retengcdo na estrutura final. Assim, a
eletrofiagdo mostrou-se mais eficaz na obtengcao de membranas livres de residuos de
TFA, independentemente da composigao da blenda.

Nao foi possivel remover do coletor os materiais eletrofiados sobre papel
aluminio. Diante dessa limitacdo, solugdes com as mesmas composi¢cdes foram
eletrofiadas sobre um substrato de papel filtro (PF), de modo a obter um material
constituido por fibras de celulose/PVA/SC associado a um suporte. O PF utilizado
possui gramatura de 80 g m? e poros de 8 um. Estudos de engenharia de tecidos
relatam que poros na faixa de microporos podem favorecer adesao e proliferacao
celular, como observado em scaffolds com poros na média de 8 ym que promoveram
proliferacdo superficial de fibroblastos (Loh & Choong, 2013; Rnjak-Kovacina et al.,
2011). A Figura 26 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura do

PF utilizado no estudo.

Figura 26 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) do papel filtro utilizado como

substrato para eletrofiagdo, com aumentos de (a) 1000x e (b) 10000x.
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As micrografias obtidas evidenciam a morfologia fibrosa e porosa caracteristica
do papel filtro, composta por uma rede de fibras micrométricas de celulose distribuidas
de forma aleatdria e entrelagadas. Na ampliagao de 10000x (Figura 26b), torna-se
evidente a rugosidade superficial das fibras, bem como a presenga de microporos
distribuidos ao longo da superficie, além de regides com fibras mais finas, indicando
uma superficie irregular e com alta area. Com o objetivo de verificar a formacao de

fibras sobre o substrato de PF, os materiais foram analisados por MEV (Figura 27).
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Figura 27 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) com aumento de 10000x das
fibras de celulose/poli(alcool vinilico)/sulfato de condroitina produzidas por
eletrofiacdo sobre substrato de papel filtro (PF): (a-c) Fibras de CB/PVA/SC; (d-f)
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As imagens obtidas por MEV confirmaram a formag&o bem-sucedida de fibras
sobre o substrato de PF, evidenciando a presenga de estruturas fibrosas
caracteristicas nas superficies analisadas. Apds o processo de eletrofiagao das fibras
sobre o substrato de PF, as propriedades fisico-quimicas dos materiais resultantes
foram avaliadas. Os valores obtidos para cada propriedade estdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11 — Propriedades fisico-quimicas (porcentagem de intumescimento, perda
de massa em agua, permeabilidade ao vapor de agua, transmisséo de vapor de
agua e capacidade de movimentagao de fluido) das membranas de
celulose/poli(alcool vinilico)/sulfato de condroitina produzidas por eletrofiagdo em

substrato de papel filtro.

Amostra Intumescimento PMA WVP (1077) WVT CMF
(%) (%) (gPals'm™) (gm224hY) (g.10cm™224h™YH

PF 145,49 + 2,162 1,78 £ 8,512 620,732 7,832
0,16¢

CB50PF 139,40 + 12,312 11,81 3,49°¢ 341,65 8,242

+

1,06%°

CB40PF 189,72 + 16,122 8,21 % 6,15° 478,243 7,962
0,59°

CB30PF 130,10 £ 20,382 21,46 6,86 459,36° 7,408
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t
0,142
CM50PF 142,75 +15,932 7,22+ 5,82° 473,08° 7,462
0,92¢
CM40PF 145,55 + 31,452 13,25 3,16° 198,84¢ 7,222
+
0,70°
CM30PF 132,52 + 18,80 22,17 2,38° 208,24¢ 7,212
+
2,972
*a,b,c,d Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas (P<0,05) de acordo com

o teste de Tukey. PMA: Perda de massa em agua; WVP: Water vapor permeability; WVT: Water vapor

transmission; CMF: Capacidade de movimentagéo de fluidos.

De acordo com os dados da Tabela 11, nota-se que as propriedades de
intumescimento e capacidade de movimentacdo de fluidos ndo demonstraram
diferengas significativas entre os valores apresentados pelas diferentes composigdes
do sistema. Além disso, sdo observados valores equivalentes ao do proprio substrato,
comportamento que sugere que a morfologia das fibras ndo gerou barreiras estruturais
capazes de limitar o desempenho do sistema e que o substrato € o componente
determinante dessas propriedades. Em relagédo a perda de massa em agua, observa-
se um aumento consideravel na propriedade com o aumento da concentracdo de PVA
na composicao, o que pode ser explicado pela maior hidrofilicidade desse polimero.
Os valores de permeabilidade e taxa de transmissao de vapor de agua (WVP e WVT)
evidenciam que a incorporagado das fibras ao substrato ocasionou a redugdo dos
valores em comparacado com o substrato puro. Esse comportamento indica que, no
caso dessa propriedade, o0 aumento da tortuosidade do caminho difusivo ocasionado
pela incorporagao das fibras foi significativo para gerar interferéncia no transporte de
vapor.

Ao comparar o comportamento das propriedades de intumescimento e
capacidade de movimentacgao de fluidos das membranas produzidas por casting e por
eletrofiacdo em substrato de PF, observa-se que as propriedades sao sensiveis a
mudancga de composi¢do nas membranas produzidos por casting (Tabela 8), enquanto
ndao apresentam diferengas significativas entre as composi¢gdes nas membranas
produzidas por eletrofiagdo, segundo o teste de Tukey (Tabela 11), o que pode ser
atribuido as diferengas morfoldgicas induzidas por cada técnica de processamento e
a limitagao das propriedades pelo préprio substrato de papel filtro. Nas membranas

produzidas por casting, o material forma uma matriz densa, como revelado pelas
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imagens de MEV (Figura 18), enquanto as membranas produzidas por eletrofiagdo
sdo caracterizadas por uma estrutura altamente porosa (Figura 23).

Estudos mostram que membranas de nanofibras eletrofiadas apresentam
permeacao de agua controlada pela estrutura porosa interconectada, que facilita o
transporte de massa através dos espacos vazios, diferentemente da simples absorgao
dependente de interagdes poliméricas em membranas compactas. Em sistemas
eletrofiados, o fluxo de agua ocorre principalmente por permeagao através dos poros
e canais nanofibrilares, bem como por gradientes de concentracdo e capilaridade
gerados pela alta area e tortuosidade da rede, o que intensifica a difusdo e o fluxo
capilar em comparagao com materiais compactos (Liu et al., 2021; Tang et al., 2022).
Dessa forma, as interagdes intermoleculares sdao um fator mais pronunciado na
absorgado de agua das membranas compactas, enquanto a morfologia das nanofibras
introduz um fator estrutural dominante em relagao as diferengas composicionais.

Como consequéncia dessas diferencas morfoldgicas entre as duas técnicas de
processamento, as membranas eletrofiadas apresentam valores superiores de
permeabilidade e transmissao de vapor de agua (WVP e WVT) e capacidade de
movimentacédo de fluidos, em comparagdo as membranas produzidos por casting.
Dessa forma, os materiais obtidos através da eletrofiacdo de fibras de
celulose/PVA/SC sobre substrato de PF demonstram potencial para uso clinico em

casos caracterizados por alta produgao de exsudato.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Este trabalho apresentou uma abordagem para produzir blendas de
celulose/PVA/sulfato de condroitina usando TFA como dissolugcdo em etapa unica,
permitindo o processamento direto de diferentes fontes de celulose. As descobertas
demonstram que a fonte de celulose e a composicdo da mistura influenciam a
organizagao molecular, a estabilidade térmica e as propriedades fisico-quimicas.
Misturas a base de CB, caracterizadas por menor cristalinidade, apresentavam maior
capacidade de retengcdo de agua, enquanto sistemas baseados em CM formavam
estruturas mais densas e compactas, com resisténcia térmica aprimorada.

O comportamento térmico antagdnico observado na maioria das composicoes
sugere compatibilidade interfacial limitada; no entanto, proporgdes especificas (CM50,
CB40) alcangaram maior estabilidade, indicando equilibrio estequiométrico 6timo
entre os grupos funcionais dos polimeros. Essas descobertas fornecem uma visao
fundamental sobre as relacbes estrutura—propriedade dentro de sistemas ternarios
baseados em celulose processados via TFA.

A avaliagdo combinada do intumescimento, perda de massa em agua,
permeabilidade e transmissao de vapor de agua (WVP e WVT) e CMF confirmou que
as blendas compactas podem regular a umidade de forma eficaz, mantendo um
ambiente umido adequado para aplicagdes de cicatrizagdo de feridas. As misturas
CM50 e CB30 apresentaram capacidades de manuseamento de fluidos compativeis
com os requisitos clinicos para o tratamento de feridas exsudativas.

As fibras de celulose/PVA/SC apresentaram diametros médios influenciados
tanto pela fonte de celulose quanto pela proporcdo de PVA nas amostras, sendo
observado um aumento do didmetro associado ao maior peso molecular dos
polimeros. Os materiais obtidos por eletrofiacdo sobre substrato de papel filtro
exibiram propriedades fisico-quimicas significativamente distintas daquelas
observadas nas blendas compactas produzidas por casting, evidenciando que, para
esses sistemas, a morfologia das fibras exerce papel mais determinante que a prépria
Composicgao.

No geral, este estudo oferece novas informagdes sobre as relagdes estrutura—
propriedade em sistemas ternarios a base de celulose e estabelece uma rota
sustentavel para a fabricagao de biofilmes multifuncionais com desempenho ajustavel,

com forte potencial para aplicagdes biomédicas, como curativos para feridas.
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ANEXO A
Material Suplementar

Figura A.1 — Difratogramas de raios-X deconvoluidos da amostra CM apos a

dissolugdo em TFA e armazenamento em diferentes tempos.
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Figura A.2 — Difratogramas de raios-X deconvoluidos da amostra PF apos a
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Figura A.3 — Bandas de absorgdo entre 3700-3000 cm', referente a banda v(O—H),
deconvoluidas dos espectros de infravermelho da amostra CM antes e apds a

dissolucao em TFA e diferentes tempos de armazenamento.
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Figura A.4 — Bandas de absorgdo entre 3700-3000 cm', referente a banda v(O—H),
deconvoluidas dos espectros de infravermelho da amostra PF antes e apds a

dissolugdo em TFA e diferentes tempos de armazenamento.
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